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1. JOHDANTO 
 
 
1.1. Suolaiset pohjavedet prekambrisilla kilpialueilla 
 
Suolaisia pohjavesiä esiintyy yleisesti prekambrisilla kilpialueilla, esimerkiksi 
Kanadassa ja Fennoskandian kilven alueella. Suomessa tutkimukset syvistä suolaisista 
pohjavesistä osoittavat, että vedet sisältävät usein liuenneita kaasuja, olosuhteet ovat 
pelkistävät ja pH on melko korkea (Ahonen et al. 2011). Yleensä suolaisten pohjavesien 
yläpuolella esiintyy makean veden kerros, joka ulottuu n. 300-600 metrin syvyyteen, 
rannikkoalueilla suolaisia pohjavesiä esiintyy huomattavasti lähempänä maan pintaa 
(Blomqvist 1999). 
 
Suolaisten pohjavesien eri komponenttien alkuperää, kemiallista evoluutiota ja ikää 
tutkitaan edelleen. Pitkäaikaisia veden ja kiven vuorovaikutuksia sekä nykyisten tai 
muinaisten merivesien tunkeutumista pohjavesiin on pidetty todennäköisimpinä 
vaikuttavina prosesseina suolaisten pohjavesien kehittymisessä. Eristys meteorisen 
veden kierrosta näyttää olevan näiden vesien säilymisen edellytys. Tietyssä paikassa 
esiintyvän suolaisen pohjaveden koostumus ei todennäköisesti ole täysin sama kuin sen 
välittömässä läheisyydessä olevan kiven, vaan sisältää tietyn paikallisen geologisen 
yksikön ominaispiirteitä. (Blomqvist 1999). 
 
Kaasuista suolaisissa pohjavesissä esiintyy yleisimmin metaania, typpeä sekä 
paikallisesti myös vetyä. Kaasupitoisuudet vaihtelevat selvästi paikasta toiseen, mutta 
yleensä kaasujen määrä lisääntyy syvemmälle kallioperässä mentäessä (Nurmi et al. 
1988). Suuria metaani- ja typpiptoisuuksia on havaittu myös esimerkiksi Kuolan 
niemimaan syväreiästä (Nurmi et al. 1988, Karus et al. 1984 mukaan) ja Kanadan kilven 
suolaisista pohjavesistä (Fritz et al. 1987). Yhtä tiettyä lähdettä metaanin ja muiden 
kaasujen lähteeksi ei ole ajateltu olevan, koska metaanin vedyn ja hiilen 
isotooppikoostumuksissa on eroja paikasta riippuen. Isotooppikoostumusten perusteella 
on arvioitu, että kiteisen kallioperän metaani olisi osittain biogeenista ja osittain 
abiogeenista alkuperää (Sherwood Lollar et al. 1993a, b). 
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1.2. Outokummun syväkairareikä 
 
The Outokumpu Deep Drilling Project eli Outokummun syväkairareikä –projekti 
toteutettiin vuosina 2003-2010 Suomen Geologian tutkimuskeskuksen (GTK) 
koordinoimana. Reikä on syvin koskaan Suomessa tehty kairareikä ja projektin 
tarkoituksena oli saada lisää tietoa prekambrisesta kallioperästä sekä tieteellisiin että 
taloudellisiin tarkoituksiin (Kukkonen 2011). GTK valitsi syväreiän paikaksi 
Outokummun, koska se on yksi tärkeimmistä ja mielenkiintoisimmista malmialueista 
Suomessa. Yksi kairareiän keskeisistä tutkimustavoitteista oli selvittää alueella havaitun 
seismisiä aaltoja voimakkaasti heijastavan, 1,3-1,5 km:n syvyydellä sijaitsevan, 
kivilajikerroksen ominaisuudet. Reiän kairaamisen jälkeen tutkimuksen kohteena ovat 
olleet mm. syväreiän suolaiset kaasupitoiset pohjavedet, mikro-organismit ja 
geotermiset ominaisuudet (Geologian tutkimuskeskus 2005). 
 
Kairareikä sijaitsee noin 2 kilometrin päässä Outokummun kaupungin keskustasta 
Sysmäjärven vanhan rautatieaseman läheisyydessä. Kairaaminen tapahtui huhtikuun 
2004 ja tammikuun 2005 välisenä aikana ja sen toteutti NEDRA, venäläinen 
kairausurajoitsija, joka vastasi myös maailman syvimmän reiän kairauksesta Kuolan 
niemimaalle. Outokummun kairareiän syvyys on 2516 m maan pinnan alapuolella ja se 
on lähes vertikaalinen, poiketen maksimissaan 9° vertikaalisuunnasta. Reiän halkaisija 
on 22 cm. Noin 40 metrin syvyyteen asti reikä on tuettu putkittamalla johtuen 
pehmeästä sedimenttikerroksesta. Putken alakontaktissa ja sen alapuolella kallion 
seinämää on sementoitu, mutta syvemmällä reiän seinämät ovat in situ –tilassa (Toppi 
2010). 
 
1.3. Kaasunäytteenotto 
 
Kairarei’issä havaitut pohjavedet voivat sisältää paikasta riippuen huomattavia määriä 
kaasuja. Yksinkertaisimmillaan kaasuja voidaan tutkia maan pinnalle pumpatuista 
vesinäytteistä, jolloin saadaan tietoa siitä, mitä kaasuja vesi sisältää, mutta kaasujen 
määristä tietyllä syvyydellä kallioperässä ei saada tällöin tietoa. 
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Kairareikien pohjavesien tutkimista varten Nurmi & Kukkonen (1986) kehittivät 
letkuprofiili-tekniikan, jolla myös pohjaveden sisältämät kaasut saadaan pääasiassa 
kerättyä talteen. Tässä tekniikassa kuitenkin paineen alenemisen seurauksena maan 
pinnan tasoon nostetuissa näytteissä tasapaino neste- ja kaasufaasin välillä on erilainen 
kuin oikeassa näytesyvyydessä (maan pinnan tasossa enemmän kaasua on 
kaasumaisessa muodossa kuin syvemmällä), mikä saattaa vääristää esimerkiksi 
isotooppianalyysin tuloksia. Osa kaasuista todennäköisesti myös pääsee karkaamaan 
letkun ylösnostovaiheessa, joten tälläkään tekniikalla ei saada luotettavaa 
kvantitatiivista tietoa kaasujen määristä.  
 
Kaasujen tarkempaa analyysiä varten onkin ryhdytty ottamaan näytteitä menetelmillä, 
jotka pyrkivät säilyttämään tietyllä näytesyvyydellä vallitsevan paineen siihen asti, 
kunnes näyte vapautetaan analyysiä varten laboratoriossa. Paineellisia 
näytteenottomenetelmiä, esimerkiksi Posivan paineellinen vesinäytteiden ottolaitteisto 
(PAVE) ja Regenspurgin et al. (2010) kehittämä ICDP:n (International Continental 
scientific Drilling Program) paineellinen tekniikka PDS (Positive Displacement 
Sampler), on kehitetty nimenomaan kairareikien kaasunäytteenottoa varten. Niissä 
näytteet pyritään ottamaan siten, että ne säilyvät näytteenottosyvyydellä vallitsevassa 
paineessa myös silloin, kun ne nostetaan ylös kairareiästä. Näissä tekniikoissa laitteisto 
on usein monimutkaisempi ja näytteenotto haastavampaa kuin esimerkiksi letkuprofiili-
tekniikassa. Paineen säilymiseksi näytteenotin yleensä paineistetaan ennen 
näytteenottoa esimerkiksi typpi- tai argonkaasulla, joka näytteenoton edetessä 
korvautuu kairareiän vedellä. Paineistus mahdollistaa paineen säilymisen tiettyä 
syvyyttä vastaavassa paineessa (Hatanpää et al. 2005). Onnistuneella paineellisella 
näytteenotolla saadaan näytteitä, joista kaasujen määrää pystytään tutkimaan myös 
kvantitatiivisesti. 
 
1.4. Kaasujen tutkimisen merkitys ja tavoitteet 
 
Eri kaasujen liukoisuuksia veteen on tutkittu melko paljon laboratorio-olosuhteissa ja 
enimmäkseen maanpinnan olosuhteissa. Kaasujen liukoisuudesta luonnollisissa 
ympäristöissä ja syvemmällä maan kuoressa, erilaisissa lämpötila-, paine- ja 
suolaisuusolosuhteissa on vähemmän tutkimustuloksia. Näissä ympäristöissä kaasujen 
liukoisuuteen vaikuttaa monet eri vuorovaikutusmekanismit. Paineen kasvu syvemmälle 
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maan pinnan alapuolelle mentäessä lisää kaasujen liukoisuutta veteen huomattavasti. 
Lämpötilan kasvu ja suuri suolapitoisuus yleensä vähentävät kaasujen liukoisuutta. 
Kaasut käyttäytyvät ja vaikuttavat ympäristöönsä hyvin eri tavalla liukoisessa muodossa 
kuin vapaana kaasuna, joten kaasujen olomuodon selvittäminen erilaisissa olosuhteissa 
on oleellinen osa kaasujen tutkimusta. 
 
Pohjaveteen liuenneiden kaasujen kerääminen ja analysointi on tärkeää esimerkiksi 
ydinjätteen loppusijoitustutkimuksen kannalta. Esimerkiksi happi, hiilidioksidi, 
hiilivedyt ja vety ovat kemiallisesti aktiivisia ja voivat aiheuttaa korroosiota, tuottaa 
sulfideja tai liuottaa kalsiittia. Jalokaasut ja typpi ovat inerttejä kaasuja eivätkä aiheuta 
mitään tiettyä turvallisuuskysymystä, mutta ne voivat olla hyödyllisiä selvitettäessä 
pohjaveden alkuperää, viipymisaikaa ja sekoittumista. Kaasujen isotooppikoostumusten 
avulla voidaan mahdollisesti tulkita kaasujen alkuperää ja muodonmuutosta. 
Isotooppikoostumus voi riippua suoraan muodostumisprosessista tai se voi muuttua 
fraktioitumisessa kemiallisissa reaktioissa (Pitkänen & Partamies 2007).  
 
Tämän työn tavoitteena on tarkastella kallioperässä usein esiintyvien kaasujen 
liukoisuutta veteen ja siihen vaikuttavia tekijöitä pääasiassa fysikaalisen kemian avulla. 
Kaasuille pyritään selvittämään maksimiliukoisuuksia erilaisissa lämpötila-, paine- ja 
suolaisuusolosuhteissa laskennallisesti. Lisäksi on tarkoitus selvittää Outokummun 
syväkairareiästä eri syvyyksiltä otettujen kaasunäytteiden avulla, esiintyvätkö kaasut 
kallioperässä näytesyvyydessään veteen liuenneena vai vapaana kaasuna. Oletuksena 
on, että syvemmälle mentäessä kaasut todennäköisemmin ovat liuenneessa muodossa, 
koska paineen kasvaessa kaasujen liukoisuus veteen kasvaa. Tarkoituksena on myös 
tarkastella, missä syvyydessä kaasut mahdollisesti alkavat karata liuenneesta muodosta 
kaasumaiseen muotoon. 
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2. TEORIAA 
 
 
2.1. Kaasujen liukoisuuden teoriaa 
 
2.1.1. Ideaalikaasun tilanyhtälö 
 
Ideaalikaasun tilanyhtälö on yksinkertainen kaasumaisessa olomuodossa olevan aineen 
käyttäytymistä kuvaava malli. Kokeellisesti on havaittu todellisten kaasujen yleensä 
noudattavan melko hyvin mallin kuvaamaa kaasujen ideaalista käyttäytymistä. 
Ideaalikaasujen tilanyhtälö on: 
 
pV = nRT,       (2.1) 
 
jossa  
p = paine 
V = kaasun tilavuus  
n = ainemäärä  
R = kaasuvakio 
T =lämpötila. 
 
On todettu, että kaikki kaasut noudattavat ideaalikaasun tilanyhtälöä sitä tarkemmin, 
mitä lähempänä paine on nollaa. Todellisten kaasujen poikkeavuus ideaalikaasusta 
johtuu molekyylien vuorovaikutuksista, joita ideaalikaasun molekyylien välillä ei ole 
ollenkaan. Normaalissa ilmanpaineessa (paine n. 100 kPa) suurin osa todellisista 
kaasuista käyttäytyy lähes kuten ideaalikaasu (Atkins & de Paula 2009). 
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2.1.2. Daltonin laki 
 
Daltonin lain mukaan kaasuseoksen paine on jokaisen seoksen kaasukomponentin 
osapaineiden summa: 
 
p = pA + pB + ...     (2.2) 
 
Kuten ideaalikaasun tilanyhtälö, Daltonin laki pätee täysin vain ideaalikaasuille (Atkins 
& de Paula 2009). 
 
2.1.3. Termodynamiikkaa 
 
Termodynamiikka tutkii systeemin tasapainotilanteen ominaisuuksien (esim. lämpötila, 
paine, tiheys, kemiallinen koostumus) suhteita ja eri prosessien aiheuttamia muutoksia 
tasapainossa (Wenxuan et al. 1997). Termodynamiikan avulla voidaan arvioida, onko 
esimerkiksi geologinen systeemi tasapainossa, jolloin sillä ei ole taipumusta muuttua 
toiseen tilaan. Jos systeemi ei ole tasapainossa, termodynamiikan avulla voidaan 
ennustaa mahdollisen muutoksen suuntaa. Termodynamiikan avulla ei kuitenkaan voida 
ennustaa muutosreaktioiden nopeutta. 
 
Gibbsin energia kuvaa suurinta mahdollista  kokonaistyön määrää, jonka 
termodynaaminen prosessi voi tehdä vakiopaineessa ja –lämpötilassa (Atkins & de 
Paula 2009). Vakiolämpötilassa ja –paineessa systeemi pyrkii säätämään 
koostumustaan, kunnes sen Gibbsin energia on minimissään. Muutos Gibbsin 
energiassa, ∆G, tietyssä lämpötilassa johtuu muutoksista entalpiassa (∆H) ja entropiassa 
(∆S): 
 
∆G = ∆H - T∆S     (2.3) 
 
Kemiallisessa tasapainotilanteessa reaktion Gibbsin energia, ∆rG, on reaktioseoksen 
lähtöaineiden ja tuotteiden kemiallisten potentiaalien välinen ero. Kun reaktio on 
tasapainossa, koostumuksella ei ole enää pyrkimystä muuttua, koska ∆rG = 0 ja reaktio 
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ei ole spontaani kumpaankaan suuntaan. Lähtöaineille ja reaktiotuotteille voidaan 
kirjoittaa tasapainotilanteessa: 
 
aA + bB  cC + dD     (2.4) 
 
Reaktion tasapainovakio K: 
 
K = ([C]
c
 × [D]
d
) / ([A]
a
 × [B]
b
),    (2.5) 
 
jossa isot kirjaimet (A-D) kuvaavat kunkin komponentin tehollista pitoisuutta 
(liuenneen aineen aktiivisuutta tai kaasumaisen aineen fugasiteettia) ja pienet kirjaimet 
ovat stoikiometrisiä kertoimia. 
 
Tasapainovakio K:n arvot lasketaan termodynaamisesta datasta, jolloin kyse on 
aktiivisuuksista. Kaasumaisilla aineilla tämä tarkoittaa osapaineita. Tasapainossa 
 
∆rG
0
 + RT ln K = 0 eli 
∆rG
0
 = -RT ln K.     (2.6) 
 
2.1.4. Kemiallinen potentiaali 
 
Molaarinen Gibbsin energia on Gm = G/n, missä n = ainemäärä. Molaarinen Gibbsin 
energia riippuu aineen olomuodosta. Aineella on spontaani pyrkimys muttua faasiksi, 
jolla on alhaisin Gibbsin energia tietyissä olosuhteissa. Molaarinen Gibbsin energia 
kasvaa kun paine kasvaa (Atkins & de Paula 2009). 
 
Osittainen moolisuure, esimerkiksi osittainen moolitilavuus VJ aineelle J, kuvaa aineen 
vaikutusta seoksen ominaisuuksiin. Osittainen moolitilavuus kuvaa aineen J vaikutusta 
seoksen kokonaistilavuuteen. Kuitenkin, vaikka 1 mooli puhdasta ainetta omaa tietyn 
sille tyypillisen tilavuuden, 1 mooli samaa ainetta voi vaikuttaa eri tavalla 
kokonaistilavuuteen eri seoksissa, koska molekyylit pakkautuvat yhteen eri tavalla 
ollessaan puhtaana aineena tai erilaissa seoksissa. Esimerkiksi kun tietty ainemäärä 
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vettä lisätään veteen, seoksen tilavuus kasvaa enemmän, kuin jos sama ainemäärä vettä 
lisätään etanoliin. 
 
Osittainen molaarinen Gibbsin energia GJ aineelle J on aineen J osuus Gibbsin 
energiasta seoksessa. Jos tiedetään kahden aineen, A:n ja B:n, osittaiset molaariset 
Gibbsin energiat, voidaan laskea seoksen Gibbsin energia: 
 
G = nA × GA + nB × GB,     (2.7) 
 
jossa n = ainemäärä.  
 
Osittaisella molaarisella Gibbsin energialla on sama merkitys kuin osittaisella 
moolitilavuudella. Esimerkiksi etanolilla on puhtaana aineena tietty osittainen 
molaarinen Gibbsin energia (jokaista molekyyliä ympäröi toinen etanolimolekyyli), 
joka eroaa osittaisesta molaarisesta Gibbsin energiasta, kun etanoli on liuenneena 
vesiliuokseen (etanolimolekyylejä ympäröi sekä etanoli- että vesimolekyylit). 
 
Osittainen molaarinen Gibbsin energia kuvaa aineen kemiallista potentiaalia seoksessa 
ja sitä merkitään µ:lla: 
 
G = nAµA + nBµB,      (2.8) 
 
jossa µA on aineen A kemiallinen potentiaali seoksessa ja µB on aineen B kemiallinen 
potentiaali seoksessa.  
 
Kemiallinen potetiaali kuvaa aineen kykyä aiheuttaa fysikaalisia ja kemiallisia 
muutoksia. Aineella, jolla on suuri kemiallinen potentiaali, on suuri kyky viedä 
reaktiota tai jotakin muuta fysikaalista prosessia eteenpäin. Ideaalikaasujen seoksen 
jokaiselle komponentille J osapaineessa pJ: 
 
µJ = µJ
0
 + RT ln (pJ / p
0
),      (2.9) 
 
jossa µJ
0
 on standardi kemiallinen potentiaali, joka on sama kuin standardi molaarinen 
Gibbsin energia Gm puhtaalle kaasulle 1 barin paineessa (Atkins & de Paula 2009). 
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Mitä suurempi kaasun osapaine on, sitä suurempi on sen kemiallinen potentiaali.  
 
2.1.5. Fugasiteetti ja aktiivisuus 
 
Kemiallisen potentiaalin yhtälö pätee vain puhtaille ideaalisille kaasuille. Yhtälö 
voidaan yleistää korvaamalla osapaine fugasiteetilla (f), joka on todellisen kaasun 
tehollinen paine. Puhtaalle ideaalikaasulle osapaine ja fugasiteetti ovat yhtä suuret, 
mutta todellisille kaasuille fugasiteetti on lähes aina pienempi kuin ideaalinen osapaine 
(Prausnitz 1969). Tällöin saadaan kemialliselle potetiaalille: 
 
µJ = µJ
0
 + RT ln (fJ / f
0
)     (2.10) 
 
Fugasiteetin määrittäminen kaasulle liuenneena nesteeseen ei ole käytännössä helppoa, 
koska volumetrista dataa tietyssä lämpötilassa ja koostumuksessa on harvoin saatavilla. 
Fugasiteettien laskemiseksi liuoksessa määritetäänkin yleensä ideaalinen liuos, jonka 
fugasiteetti voidaan helposti laskea ja verrataan todellisen liuoksen poikkeamaa tästä 
ideaaliliuoksesta. Tällöin puhutaan aktiivisuudesta, joka on suhde f / f
0
. Aktiivisuus 
kertoo kuinka kemiallisesti aktiivinen aine on suhteessa sen standarditilaan ja aineen 
tehollisen konsentraation seoksessa (Prausnitz 1969). 
 
2.1.6. Kaasujen liukoisuus veteen 
 
Kaasun liukoisuus nesteeseen määritetään tasapainoyhtälön kautta. Jos kaasufaasi ja 
nestefaasi ovat tasapainossa, aineelle i molempien faasien fugasiteettien täytyy olla 
samat eli  
 
fi
kaasu
 = fi
neste
      (2.11) 
 
Yhtälö itsessään ei ole kovin käyttökelpoinen, koska aineen i fugasiteetti riippuu 
lämpötilasta, paineesta ja kyseessä olevan faasin koostumuksesta (Prausnitz 1969). 
Helpoin tapa saada yhtälö käyttökelpoisempaan muotoon on käyttää Raoultin lakia. Sen 
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mukaan ideaaliliuoksessa kunkin aineen osapaine on suoraan verrannollinen sen 
mooliosuuteen seoksesta ja sen höyrynpaineeseen puhtaana aineena: 
 
pJ = xJ × pJ
*
,       (2.12) 
 
jossa pJ on aineen J osapaine kaasufaasissa; xJ on aineen J mooliosuus nesteessä ja pJ
*
 
on puhtaan aineen höyrynpaine. 
 
Koko liuokselle (aineet A, B,...) höyrypaine on: 
 
p = xA × pA
*
 + xB × pB
*
 + ...    (2.13) 
 
Liuenneen kaasun osapaine tarkoittaa osapainetta, joka muodostuu kaasufaasissa 
tasapainotilanteessa. Laki toteutuu parhaiten, kun seoksen komponenteilla on 
samankaltaiset molekyylimuodot ja niillä on samantyyppiset ja yhtä voimakkaat 
molekyylien väliset voimat. Hyvin harva neste-neste-liuos noudattaa Raoultin lakia, 
koska harvoin eri aineiden komponenttien väliset voimat ovat yhtä suuret kuin kunkin 
komponentin keskinäiset voimat. Raoultin laki on luotettava liuottimelle kun liuos on 
hyvin laimea, ja toteutuu tarkasti vain, kun liuenneen aineen konsetraatio on nolla. 
Raoultin lain avulla voidaan yhdistää kemiallinen potentiaali liuoksen koostumukseen. 
Liuottimen A kemiallinen potentiaali mooliosuudella xA liuoksessa on: 
 
µA = µA
*
 + RT ln xA,      (2.14) 
 
jossa µA
*
 on puhtaan aineen A kemiallinen potentiaali. Tämä pätee liuottimelle mitä 
lähempänä liuoksen koostumus on puhdasta liuotinta (komponenttia A) (Atkins & de 
Paula 2009). 
 
2.1.7. Henryn laki 
 
Raoultin laki kuvaa hyvin liuottimen höyrynpainetta erittäin laimeassa liuoksessa, kun 
liuotin A on lähes puhdas. Yleensä se ei kuitenkaan kuvaa liuennutta ainetta B 
laimeassa liuoksessa, koska liuennut aine laimeassa liuoksessa on hyvin kaukana 
15 
 
puhtaasta. Kokeellisesti on havaittu, että kuten liuottimellekin, liuenneen aineen 
höyrynpaine laimeissa liuoksissa on suoraan verrannollinen mooliosuuteen. Se ei 
kuitenkaan yleensä ole puhtaan aineen höyrynpaine, vaan 
 
pB = xB × kH,      (2.15) 
 
jossa kH on Henryn vakio, joka on tyypillinen tietylle aineelle ja määritetty 
kokeellisesti; pB on aineen B osapaine kaasufaasissa ja xB aineen B mooliosuus 
liuoksessa (Atkins & de Paula 2009). Näin määritettynä Henryn vakion yksikkö on 
muotoa (m
3
×Pa)/mol. 
 
Henryn laki toteutuu yleensä vain alhaisilla liuenneen aineen konsentraatioilla, eli kun 
xB lähestyy nollaa. Henryn vakion arvot muuttuvat, kun kokonaislämpötila tai –paine 
muuttuu. Henryn lain avulla saadaan liuenneen aineen kemiallinen potentiaali 
liuoksessa (Atkins & de Paula 2009): 
 
µB = µB
*
 + RT ln xB.      (2.16) 
 
Henryn laille on eri lähteissä erilaisia määritystapoja, jolloin myös Henryn vakion 
yksiköt poikkeavat toisistaan. Sander (1999a, 199b) on määrittänyt Henryn lain vakion 
arvon siten, että liuenneen aineen konsentraatio on osoittajassa ja kaasufaasin 
koostumus nimittäjässä. Tällä tavoin määritetty Henryn vakio kuvaa liukoisuuksia. 
Käänteinen määritys (esim. Atkins & de Paula 2009) kuvaa haihtuvuutta. Sanderin 
(1999a, 1999b) mukaan määritetty Henryn laki on 
 
kH = xB/pB,       (2.17) 
 
jolloin yksikkö on muotoa mol/(m
3
×Pa). 
 
Tässä työssä on käytetty Sanderin (1999a) tapaa määrittää Henryn vakion arvo. 
Taulukoidut Henryn vakion arvot eri aineille on annettu yksikössä (mol/l)/atm, jotka 
tätä työtä varten on muutettu muotoon (mol/l)/bar. Taulukossa 1 on annettu Henryn 
vakioarvoja tietyille kaasuille 25 °C:ssa. 
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Taulukko 1. Henryn vakioita tietyille kaasuille lämpötilassa 298 K. kH/M/atm arvot Sanderin (1999a) 
mukaan. 
KAASU kH (M/atm) kH (M/bar) 
Vety (H2) 7,8 * 10
-4 
7,698 * 10
-4
 
Helium (He) 3,8 * 10
-4
 3,750 * 10
-4
 
Metaani (CH4) 1,4 * 10
-3
 1,382 * 10
-3
 
Typpi (N2) 6,5 * 10
-4
 6,415 * 10
-4
 
Happi (O2) 1,3 * 10
-3
 1,283 * 10
-3
 
Argon (Ar) 1,4 * 10
-3
 1,382 * 10
-3
 
Hiilidioksidi (CO2) 3,4 * 10
-2
 3,356 * 10
-2
 
 
 
Kaasujen tasapainoliukoisuus eri osapaineissa saadaan Henryn laista, esimerkiksi 
metaanille: 
 
CH4 (g)  CH4 (aq) 
 
        
       
 = kH = 1,382 × 10
-3
 M/bar,    (2.18) 
 
jossa CH4(aq) on liuenneen metaanin määrä nestefaasissa ja CH4(g) on metaanin määrä 
kaasufaasissa. 
 
Tästä yhtälöstä voidaan laskea kaasun maksimiliukoisuus tietyssä osapaineessa: 
 
CH4 (aq) = (CH4 (g)) × (1,382 * 10
-3
 M/bar). 
 
Henryn laki on määritetty kokeellisesti, sillä ei ole siis selkeää fysikaalista pohjaa eikä 
se näin ollen perustu kaasujen ja nesteiden fysikaaliskemiallisten ominaisuuksien 
vaikutukseen liukoisuuteen (Baranenko & Kirov 1989). Suurin osa kaasuista kuitenkin 
noudattaa Henryn lakia, kun paine ei ole kovin korkea eikä lämpötila liian alhainen. 
Henryn lain mukaan suurin mahdollinen määrä kaasua, joka voi olla liuenneena veteen, 
on suoraan verrannollinen paineeseen. Kun kaasut liukenevat seoksesta, jokaisen kaasun 
liukoisuus on verrannollinen sen osapaineeseen ja Henryn laki pätee jokaiseen kaasuun 
riippumatta muiden kaasujen osapaineesta. Kuitenkin korkeammissa paineissa ja kun 
muiden kaasujen ja muiden liuenneiden aineiden pitoisuus on suuri, "salting out" –ilmiö 
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voi tapahtua, vähentäen pienemmän pitoisuuden omaavien kaasujen liukoisuutta. 
Esimerkiksi heliumin liukoisuus voi pienentyä, jos metaanin pitoisuus on suuri 
(Gascoyne 2005). 
 
2.1.8. Lämpötilan vaikutus kaasujen liukoisuuteen 
 
Le Chatelierin periaatteen mukaan, kun tasapainossa oleva systeemi häiriintyy, 
systeemin koostumus pyrkii minimoimaan häiriön vaikutuksen. Tasapainossa oleva 
reaktio siis pyrkii kumoamaan ulkoisen pakotteen (paineen, lämpötilan tai 
konsentraation muutoksen) vaikutuksen.  
 
Useimpien kaasujen liukeneminen veteen on eksoterminen reaktio, eli kaasun liuetessa 
energiaa vapautuu lämpönä lämmittäen sekä liuosta että sen ympäristöä. Le Chatelierin 
periaatteen mukaan tasapaino siirtyy tällöin lämpötilan laskiessa suuntaan, jossa kaasua 
liukenee enemmän. Lämpötilan aleneminen nostaa siis yleensä kaasun liukoisuutta ja 
vastaavasti lämpötilan nousu vähentää liukoisuutta. Myös Henryn vakiot muuttuvat 
lämpötilan vaikutuksesta. Lämpötilan vaikutus kH:n arvoihin voidaan johtaa van´t 
Hoffin yhtälöstä, joka yhdistää lämpötilan (T) muutoksen tasapainovakion (k) 
muutokseen, kun tiedetään reaktion entalpian muutos (Atkins & de Paula 2009): 
 
ln k
0
 – ln k =  
     
 
  
 
  
– 
 
  
 ,     (2.19) 
 
josta saadaan kH:lle 
 
kH = k
0
 × exp   
      
 
  
 
  
  
 
  
  .    (2.20) 
 
Van´t Hoffin yhtälö on johdettu Gibbsin energian määritelmästä (∆G = ∆H - T∆S). 
Yhtälössä oletetaan, että reaktion entalpian ja entropian muutokset pysyvät vakiona 
lämpötilan suhteen, joten siitä saadut arvot ovat approksimaatioita (Atkins & de Paula 
2009). 
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Lämpötilan vaikutus liukoisuuteen riippuu liuottimen ja liuenneen aineen molekyylien 
välisistä vuorovaikutuksista. Kun liuenneen aineen osapaine on pieni, liukoisuus 
tyypillisesti laskee lämpötilan noustessa, saa minimiarvon ja lämpötilan yhä kasvaessa 
liukoisuuskin alkaa kasvaa (Prausnitz 1969).  
 
2.1.9. Paineen vaikutus kaasujen liukoisuuteen 
 
La Chatelierin periaatteen mukaan nostamalla tasapainossa ja kaasufaasissa olevan 
systeemin painetta (pienentämällä tilavuutta), kaasufaasin koostumus pyrkii 
vähentämään molekyylien määrää kaasufaasissa. Esimerkiksi ammoniakin 
synteesireaktiossa, N2 + 3 H2  2 NH3, lähtöaineina on neljä molekyyliä ja 
reaktiotuotteena kaksi molekyyliä, joten paineen kasvu siirtää tasapainoa 
reaktiotuotteiden puolelle. Henryn lain mukaan systeemin paineen kasvu ei vaikuta 
systeemissä olevien kaasujen osapaineisiin, kun kH on vakio (Atkins & de Paula 2009). 
Paineriippuvuus voidaankin jättää huomiotta niin kauan, kun paine on melko alhainen. 
Kuinka alhainen paineen täytyy olla vaihtelee systeemistä toiseen, mutta karkean arvion 
mukaan osapaineen ei tulisi ylittää 5-10 bar (Prausnitz 1969). Suuremmissa paineissa 
täytyy ottaa huomioon, miten Henryn vakion arvo riippuu kokonaispaineesta. 
Paineriippuvuus saadaan Krichevsky-Kasarnovskyn yhtälöstä (Prausnitz 1969): 
 
ln (f2 / x2) = ln H
Ps
 + [v2(P – P
s
) / RT],     (2.21) 
 
jolloin 
 
H
Ps
 = (f2 / x2) – e^( v2(P – P
s
) / RT)    (2.22) 
 
f2 = liuenneen aineen fugasiteetti 
x2 = liuenneen aineen mooliosuus liuoksessa 
H
Ps
 = Henryn vakion arvo tietyssä paineessa (liuottimen saturaatiohöyrynpaine) 
v2 = liuenneen aineen osittainen moolitilavuus  
P
s
 = liuottimen saturaatiohöyrynpaine eli referenssipaine 
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Paineen vaikutus Henryn vakion arvoon riippuu aineen osittaisesta moolitilavuudesta, 
v2, eli miten aine vaikuttaa seoksen kokonaistilavuuteen tietyssä paineessa. Yhtälössä 
oletetaan, että osittainen moolitilavuus on riippumaton paineesta (P). Kun paine kasvaa, 
tilavuus pienenee, eli suurempi ainemäärä mahtuu pienempään tilavuuteen. Siksi myös 
liukoisuus kasvaa paineen kasvaessa. Kokonaispaineen kasvaessa liukoisuus ei 
kuitenkaan kasva yhtä paljon kuin Henryn lain perusteella laskettuna saadaan. 
 
Korkeissa paineissa merkittäviä määriä kaasua voi olla liuenneena veteen, muuttaen 
veden ominaisuuksia kaasuilla laajenneeksi nesteeksi, jolloin sillä on erilainen liuottava 
vaikutus kuin puhtaalla vedellä (Dohrn et al. 2012).  
 
2.1.10. Suolaisuuden vaikutus kaasujen liukoisuuteen 
 
Liuenneet elektrolyytit vedessä voivat vaikuttaa kaasujen liukoisuuteen merkittävästi. 
Suolojen vaikutus liukoisuuteen voidaan parametrisoida käyttäen empiiristä 
Setschenowin yhtälöä (Smith & Kennedy 1983): 
 
ln [S
i
0(T)/ S
i
(T)] = Ck
i
(T),      (2.23) 
 
jossa 
C = suolaliuoksen konsentraatio 
S
i
0(T) = kaasun liukoisuus puhtaaseen veteen lämpötilassa T 
S
i
(T) = kaasun liukoisuus suolaliuokseen lämpötilassa T 
k
i
(T) = empiirinen suolaisuuskerroin 
 
Empiirinen suolaisuuskerroin voi vaihdella lämpötilan mukaan. Jos lämpötila on vakio, 
k
i
(T) on lähes riippumaton suolaliuoksen konsentraatiosta, ainakin melko pienillä 
suolakonsentraatioilla. Sekä positiiviset että negatiiviset k
i
(T) arvot ovat mahdollisia. 
Positiiviset arvot kuvaavat "salting out" –ilmiötä, eli tilannetta, jolloin kaasu on 
vähemmän liukoinen suolapitoiseen liuokseen kuin puhtaaseen veteen. Negatiivisilla 
k
i
(T) arvoilla kaasua liukenee enemmän kuin puhtaaseen veteen (Smith & Kennedy 
1983). Suurimmalla osalla kaasuista suolaisuuskertoimet ovat positiivisia ja kaasua 
liukenee vähemmän suolaiseen veteen kuin puhtaaseen veteen.  
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2.2. Faasisuhteiden periaatteita 
 
Missä tahansa yhden komponentin systeemissä (esim. H2O tai CH4) kaikilla kolmella 
faasilla (kiinteä, neste ja höyry/kaasu) on identtinen koostumus. Nesteen ja höyryn 
yhtäaikainen esiintyminen rajoittuu neste-höyry tasapainoon, joka yleensä siirtyy 
korkeampaan paineeseen, kun lämpötila nousee. Neste ja höyry eroavat toisistaan 
fysikaalisissa ominaisuuksissa, kuten viskositeetti ja tiheys, mutta niiden koostumus on 
sama. Kun paine ja lämpötila nousee, nesteen ja höyryn fysikaaliset ominaisuudet 
alkavat muistuttaa toisiaan. Kun paine ja lämpötila ovat korkeammat kuin kriittisessä 
pisteessä (Pc, Tc), neste ja höyry ovat fysikaalisesti samanlaisia ja vain yksi fluidifaasi 
esiintyy. Fluidia kutsutaan tällöin superkriittiseksi fluidiksi, jonka ominaisuudet ovat 
jotain kaasun ja nesteen väliltä (Liebscher & Heinrich 2007). Esimerkiksi veden 
kriittinen piste on 647 K ja 220,64 bar. Superkriittinen fluidi voi virrata kiinteiden 
aineiden läpi kuin kaasu ja liuottaa aineita kuin neste. Superkriittisellä fluidilla ei ole 
pintajännitystä. Kaikki superkriittiset fluidit sekoittuvat täysin keskenään, joten jos 
seoksen kriittinen piste on ylitetty, vain yksi faasi esiintyy. 
 
Kun yhen komponentin systeemiin lisätään toinen komponentti, alkuperäisen 
komponentin neste-höyrytasapaino muuttuu. Uusi komponentti suosii joko nestettä tai 
höyryä. Kahden komponentin systeemissä tasapainotilanteessa samaan aikaan esiintyvät 
neste ja höyry eroavat siis fysikaalisten ominaisuuksien lisäksi koostumukseltaan. 
Koostumus uutena muuttujana saa aikaan sen, että yhden komponentin systeemin 
kriittisestä pisteestä tulee kahden komponentin systeemissä kriittinen käyrä, jolla 
nesteellä ja höyryllä on samanlaiset fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet. Jos uusi 
komponentti suosii nestefaasia (esim. NaCl:n lisäys veteen), kriittinen käyrä siirtyy 
alempaan paineeseen. Jos taas uusi komponentti suosii höyryä (esim. CH4:n lisäys 
veteen), kriittinen käyrä siirtyy korkeampaan paineeseen. Systeemit NaCl- H2O ja CH4- 
H2O ovat siis ominaisuuksiltaan hyvin erilaisia ja NaCl- H2O –systeemille kriittinen 
käyrä saavutetaan huomattavasti alemmassa paineessa kuin CH4- H2O –systeemissä 
(Liebscher & Heinrich 2007). 
 
Kahden komponentin systeemit H2O-CO2 ja H2O-CH4 muistuttavat toisiaan 
faasisuhteiltaan ja niitä voidaan pitää esimerkkinä H2O-polaariton kaasu -systeemeistä. 
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Polaarittoman kaasun molekyylien on vaikea tunkeutua vesifaasiin polaarisien 
vesimolekyylien välisten voimien takia. Tilanne on toinen höyryfaasissa, jolloin 
molekyylien etäisyydet toisistaan ovat paljon suuremmat ja molekyylien väliset voimat 
pienemmät (Pedersen & Christensen 2007). 
 
Ternäärisiä H2O-suola-polaariton kaasu –systeemejä kontrolloi kahden komponentin 
H2O- polaariton kaasu ja H2O-suola –systeemien faasisuhteet. Kolmannen kahden 
komponentin systeemin, suola-polaariton kaasu, voidaan olettaa olevan sekoittumaton 
koko maan kuoren paine-lämpötila-alueella. Kaikilla H2O-suola-polaariton kaasu –
systeemeillä on yhteisiä piirteitä. Suolan lisääminen vähentää kaasun liukoisuutta 
vesiliuokseen ja suolapitoisuus vesi-kaasuseoksessa on yleensä alhainen (Liebscher & 
Heinrich 2007).  
 
Yleisesti otettuna vesiliuokset ovat kyllästymättömiä faaseja, toisin kuin esimerkiksi 
suurin osa kiinteistä faaseista tai korkeamman viskositeetin sulista. Jotta saadaan tietoa 
yhtä aikaa esiintyvistä faaseista tietyssä paineessa ja lämpötilassa, systeemejä täytyy 
tutkia joko in situ –tilassa tai faasit täytyy fysikaalisesti erottaa toisistaan tietyissä P-T 
olosuhteissa, jossa niitä tutkitaan (Liebscher & Heinrich 2007). 
 
2.3. Semiempiiriset mallit 
 
Perinteisesti termodynaaminen tietämys on saatu kokeellisista havainnoista. 
Kokeellinen data on kuitenkin rajoittunut pienelle paine-, lämpötila- ja 
koostumusalueelle. Tämän takia on kehitetty empiirisiä tai semiempiirisiä malleja 
kuvaamaan tiettyjä olosuhteita. Empiiriset mallit on tehty sopimaan kokeelliseen dataan 
ja niiden kyky ennustaa muita kuin kokeellisia olosuhteita on yleensä rajoittunut. 
Semiempiiriset mallit ovat matemaattisia yhtälöitä, joilla on teoreettista pohjaa, mutta 
yhtälöissä käytetyt parametrit on arvioitu kokeellisesta datasta. Hyvä malli voi kuvata 
termodynaamisia ominaisuuksia ja antaa tärkeää fysikaaliskemiallista tietoa myös 
empiirisen datan ulkopuolelta. Suurin osa malleista on kuitenkin liian riippuvaisia 
kokeellisesta datasta, eikä niiden perusteella voi näin ollen tehdä tarkkoja määrityksiä 
kokeellisen datan ulkopuolelta (Wenxuan et al. 1997). 
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Yleisimpiä ja käyttökelpoisimpia semiempiirisiä malleja ovat tilanyhtälöt (equation of 
state, EOS), jotka ovat siis matemaattisia yhtälöitä lämpötilan, paineen, tilavuuden ja 
koostumuksen (TPVX) funktiona. Esimerkiksi faasitasapainoja ja 
tasapainoliukoisuuksia voi johtaa tilanyhtälöistä (Wenxuan et al. 1997). Esimerkiksi 
Duan & Mao (2006) ovat kehittäneet kokeelliseen dataan pohjautuvan mallin metaanin 
liukoisuuksien määrittämiseen sekä puhtaaseen että suolapitoiseen veteen laajalla 
lämpötila- ja painealueella. Mallin suhteellisen hyvä tarkkuus pohjautuu suureen 
määrään kokeellista dataa, jota ei kaikkien kaasujen kohdalla ole saatavilla. 
 
 
3. GEOLOGINEN JA HYDROGEOLOGINEN TAUSTA 
 
 
3.1. Alueellinen geologia ja kivilajit 
 
Outokumpu sijaitsee Fennoskandian kilven keskiosissa lähellä arkeeisen kratonin ja 
varhaisproterotsooisen svekofennialaisen saarikaarikompleksin rajaa karjalaisella 
liuskealueella. Myöhäisarkeeinen kallioperä Outokummun alueen itä- ja pohjoispuolella 
on iältään U-Pb –isotooppitutkimusten perusteella 2,6 – 2,8 Ga (Kouvo & Tilton 1966, 
Huhma 1976). Karjalaiset liuskealueet koostuvat varhaisproterotsooisista, 1,9 – 2,5 Ga 
ikäisistä, metamorfoituneista sedimenttikivistä ja vulkaniiteista (Lehtinen et al. 1998). 
 
Karjalaiset muodostumat on jaettu kivilajiseurueidensa perusteella neljään-viiteen 
pääosaan, joista Outokummun alueella esiintyy Sariola, Jatuli ja Kaleva –muodostumia 
(Lehtinen et al. 1998, Västi 2011, Koistinen 1981). Sariola ja Jatuli ovat iältään 2,1-2,5 
Ga ja koostuvat pääasiassa autoktonisista pohja-arkooseista, konglomeraateista, 
kvartsiiteista, kalkkisilikaatti- ja karbonaattikivistä sekä mustaliuskeista ollen tyypillisiä 
matalan veden kerrostumia. Nuorempi (1,9-2,1 Ga) ja edellisten päälle kerrostunut 
Kaleva, jonka alueella syväkairareikä sijaitsee, koostuu pääasiassa kiilleliuskeista ja 
mustaliuskeista (Västi 2011). Monin paikoin Kaleva-yksikkö sisältää serpentiniitti-
karbonaatti-karsi-kvartsikivi assosiaation, joka esiintyy yhdessä mustaliuskeen kanssa. 
Gaál et al. (1975) käyttivät ensimmäisenä tästä kivilajiseurueesta nimitystä 
Outokumpuassosiaatio. 
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Kaleva –muodostuma voidaan jakaa Ala-Kalevaan ja Ylä-Kalevaan. Alempi yksikkö 
Ala-Kaleva koostuu pääasiassa metamorfoituneista turbidiittisista grauvakoista ja sen 
yläosissa esiintyy ohuita välikerroksia metabasalttia sekä mustaliuskeita. Ylempi 
yksikkö Ylä-Kaleva koostuu syvän meren ympäristöön kerrostuneista turbidiittisista 
grauvakoista, jotka ovat myöhemmin metamorfoituneet. Ylä-Kalevan alaosissa esiintyy 
välikerroksina mustaliuskeita ja linssimäisiä serpentiniittiytyneitä metaperidotiitteja 
(Kontinen et al. 2006).  
 
 
 
Kuva 1. Outokummun alueen geologinen kartta. Muokattu Hölttä & Karttunen (2011) ja Korsman et al. 
(1997) mukaan. 
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Metamorfoosiaste alueella nousee asteittain idästä länteen mentäessä ollen 
Outokummun itäpuolella n. 500 °C ja Outokummun länsi- ja eteläpuolella jopa 700 °C, 
jossa esiintyy migmatisoituneita kiilleliuskeita (Kontinen et al. 2006). Outokummun 
länsi- ja eteläpuolella esiintyy useita graniitti-intruusioita. Alueella esiintyy myös 
graniittisia ja pegmatiittisia juonia. Outokummun alueen geologinen kartta on esitetty 
Kuvassa 1.  
 
3.2. Syväkairareiän kivilajiprofiili 
 
Outokummun syväkairareiän ylimmät 2 km koostuvat pääasiassa kiilleliuskeesta, jossa 
on jonkin verran migmatiittiutuneita biotiittigneissikerroksia. Kiilleliuskeen 
päämineraalit ovat kvartsi, plagioklaasi, biotiitti ja muskoviitti (Karttunen 2008). 
Kiilleliuskeen seassa on myös kloriitti-serisiittiliuskekerroksia (1-28 m) ja ohuita (alle 
10 cm) sarvivälke-epidoottiliuskeen palasia tai raitoja. Myös kahden tyyppistä 
mustaliusketta, karbonaattipitoista ja ei-karbonaattipitoista, löytyy kiilleliuskeen seasta 
(Västi 2011). Kiilleliuskeen ja mustaliuskeen välillä ei ole selkeää rajaa, vaan 
kiilleliuskeet vaihettuvat mustaliuskeiksi asteittain. Mustaliuskeet koostuvat pääasiassa 
opaakeista mineraaleista, plagioklaasista, kvartsista, amfibolista, kalimaasälvästä, 
kloriitista, muskoviitista karbonaatista ja titaniitista. Grafiittipitoisuus on 
mustaliuskeissa paikoin jopa 30 % (Karttunen 2008). Näiden metasedimenttien raekoko 
on hienorakeisesta keskirakeiseen ja primäärisiä kerrosrakenteita on harvoin näkyvissä 
(Västi 2011). 
 
Välillä 1300-1500 m syväkairareiässä on tyypillisiä Outokumpuassosiaation kiviä lähes 
monomineraalisesta serpentiniitistä tremoliitti-, karbonaatti-, talkki- ja oliviinipitoisiin 
serpentiniitteihin sekä erilaisia diopsidi- ja/tai tremoliittipitoisia karsikiviä ja 
kvartsikiviä. Noin 1650 metristä alaspäin vallitsevat pegmatiittiset granitoidit, jotka on 
luokiteltu tonaliiteiksi tai granodioriiteiksi. Niiden välissä esiintyy erikokoisia 
kiilleliuskekappaleita (Västi 2011). Kuvassa 2 on esitetty yksinkertaistettu 
syväkairareiän litologia eri syvyyksillä. 
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Kuva 2. Syväkairareiän kivilajiprofiili syvyydeltä 0-2500 metriä. 
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3.3. Syväkairareiän hydrogeokemia ja kaasut 
 
Outokummun syväkairareiän vesistä ja kaasuista on tehty syväreiän kairaamisen aikana 
ja sen jälkeen laaja-alaisia hydrogeologisia tutkimuksia. Kairaamisen aikana tarkkailtiin 
päivittäin kairaamisessa käytetyn huuhteluveden sähkönjohtavuutta, pH:ta, 
huuhteluveden koostumusta ja kulutusta sekä otettiin kohdennettuja fluidinäytteitä ja 
tehtiin hydraulisia testejä kairaustaukojen aikana (Ahonen et al. 2011). Hydraulisen 
testaamisen tuloksena on todettu, että hydraulinen johtavuus heikkenee syvyyden 
kasvaessa ollen n. 7,5·10
-6
 m/s 500 metrissä, 5,3·10
-7
 m/s 1000 metrissä ja syvemmällä 
lähes läpäisemätöntä kiveä. Kairareiän fluidin sähkönjohtavuus on kairaamisen jälkeen 
noussut nopeasti johtuen suolaisen veden purkautumisesta useasta rakosysteemistä 
kairareikään. Ylimmässä 1000 metrissä fluidin suolaisuus on ollut suhteellisen 
stabiilissa tilassa vuodesta 2006 asti, mutta syvimmissä osissa suolaisuus on koko ajan 
noussut (Ahonen et al. 2011). Kuvassa 3 on esitetty syväkairareiän lämpötila- ja 
sähkönjohtavuusprofiili. Sähkönjohtavuus korreloi suolapitoisuuden kanssa, eli 
syvemmällä kairareiässä sekä sähkönjohtavuus että suolapitoisuus on suurempi kuin 
ylimmissä osissa kairareikää. 
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Kuva 3. Syväkairareiästä näytteenoton yhteydessä mitatut lämpötila ja sähkönjohtavuus. 
Sähkönjohtavuudesta esitetty eri vuosina mitatut arvot; vihreä 2006, sininen 2009 ja punainen 2011. 
 
 
Toistuvat sähkönjohtavuustestaukset ja vesinäytteet ovat osoittaneet, että kairareiän vesi 
on suolaista ylimmän 200 m alapuolella. Analyysituloksien perusteella reikävesi on 
suolaista natrium-kalsium-kloridivettä (Ahonen et al. 2010). TDS (Total dissolved 
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solids) on ylimmässä 1000 metrissä n. 12 g/L ja kairareiän pohjalla n. 50 g/L. 
Tärkeimmät kallioperän raoista kairareikään virtaavan veden sisäänvirtaussyvyydet ovat 
960 m, 1700 m ja 2250 m, joista kaksi syvintä tasoa voidaan nähdä terävinä muutoksina 
suolaisuusprofiilissa. Suolainen vesi, joka purkautuu rakovyöhykkeestä 967 metrin 
syvyydeltä, virtaa ylöspäin ja alaspäin reiässä vaikuttaen veden suolaisuuteen reiän 
ylimmistä osista 1200 metriin asti (Ahonen et al. 2011). 
 
Pääkationit kairareiän vedessä ovat Ca
2+
 ja Na
+
, Cl
-
 taas on hallitseva anioni. 
Kloridipitoisuus kasvaa selvästi syvemmälle mentäessä. Ylimmässä 1200 metrissä 
natrium on hallitseva kationi, sen alapuolella kalsium on hallitseva kationi, kalsiumin 
määrän lisääntyessä natriumin suhteen syvemmälle mentäessä. Mg ja K konsentraatiot 
ovat tyypillisesti 20-60 mg/L, mutta 1300-1500 metrin syvyydellä, jossa tavataan 
magnesiumrikasta Outokumpuassosiaation serpentiniittiä, Mg-pitoisuus on jopa 110 
mg/L. Sulfaattipitoisuudet ovat hyvin pieniä. Vain välillä 1200-1500 m on havaittu 
sulfaattipitoisuuksia, jotka ovat ylittäneet analyyttisen havaintorajan (10 mg/L). 
Syvimmissä osissa veden litiumpitoisuus on korkea, jopa 15-17 mg/L 2200 metrin 
alapuolella. Ylimmässä 1200 metrissä on havaittu 0,03-0,16 mg/l fosfaattipitoisuuksia. 
Nitraattipitoisuudet ovat olleet alle määritysrajan (20 mg/l) kaikissa tutkituissa 
syvyyksissä. Veden pH arvot ovat 400 m:n alapuolella n. 8-9. Ylimmissä osissa veden 
pH arvoksi on mitattu jopa yli 10, joka johtuu kairareiän yläosan sementoinnista. 
Alkaliniteetti on luokkaa 0,2 – 0,5 mEq/l (Ahonen et al. 2011). 
 
Kairareiästä otetuissa näytteissä on havaittu huomattavia määriä liuenneita kaasuja. 
Suurin osa havaituista kaasuista on metaania ja typpeä. Myös heliumia, vetyä, argonia ja 
hiilidioksidia sekä pieniä määriä etaania ja propaania on havaittu näytteissä (Ahonen & 
Kukkonen 2009). 
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4. AINEISTOT JA MENETELMÄT 
 
 
4.1. Näytteenottomenetelmät 
 
Outokummun syväkairareiän vesistä on reiän kairaamisen jälkeen vuosina 2005-2012 
otettu lukuisia näytteitä eri tekniikoilla eri tutkimustarkoituksiin. Vuonna 2011 ja 2012 
otettiin paineellisia näytteitä kaasukoostumuksen tarkempaa analysointia varten. 
Samoista näytteistä tai vastaavilta syvyyksiltä otetuista näytteistä analysoitiin myös 
veden kemiallinen koostumus. 
 
Tässä työssä on käytetty sekä vuonna 2011 että vuonna 2012 paineellisilla tekniikoilla 
otettuja kaasunäytteitä. 25.8.-29.8.2011 otettiin ICDP:n (International Continental 
scientific Drilling Program) paineellisella tekniikalla (PDS, Positive Displacement 
Sampler) 8 kpl paineellisia näytteitä syvyyksiltä 500, 970, 1470, 1820, 2350 ja 2480 
metriä, joista analysoitiin sekä kaasukoostumus että veden kemiallinen koostumus. 
Vuonna 2012 otettiin Posivan paineellisella vesinäytteiden ottolaitteistolla (PAVE) 180 
metrin syvyydeltä 3 kpl paineellisia näytteitä, joista analysoitiin kaasukoostumus. Veden 
kemiallista analyysia varten otettiin yht. 10 kpl näytteitä 5.5.2012-13.6.2012 
pumppaamalla vettä 180 m:n syvyydestä. Tässä työssä on käytetty kahden pumpatun 
näytteen (14.5. ja 13.6.2012 otetut näytteet) kemiallisen analyysin tuloksia.  
 
4.1.1. PAVE-menetelmä 
 
PAVE-menetelmä on Posivan käyttämä kaasunäytteenottomenetelmä, jossa otetaan 
näytteitä tulpilla eristetystä näytteenottovälistä. PAVE –laitteisto säilyttää näytteet 
näytteenottosyvyyttä vastaavassa paineessa (in situ –paine) mäntäsysteemin avulla, 
kunnes liuenneet kaasut vapautetaan laboratoriossa kaasukromatografista analyysiä 
varten. Säilyttämällä in situ –paine estetään kaasujen purkautuminen ja fraktioituminen 
ennen analyysiä, millä pyritään varmistamaan tulosten kvantitatiivinen luotettavuus 
(Pitkänen & Partamies 2007). 
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PAVE –laitteisto koostuu kalvopumpusta, PAVE-yksiköstä ja kahdesta paineella 
pullistettavasta kumitulpasta. PAVE-yksikköön kuuluu kolme painesäiliötä sekä 
laitteiston käyttämiseen tarvittavat venttiiliyhdistelmät. Maanpinnalla laitteistoon 
kuuluvat kenttämittauslaitteisto elektrodeineen sekä pumppauksen ohjausyksikkö. Vettä 
pumpataan kalvopumpulla näytteenottovälistä säiliöihin, jotka pystyvät säilyttämään 
näytteenottosyvyydellä vallitsevan paineen (Lahdenperä 2006). Kuvassa 4 on esitetty 
PAVE –näytteenottolaitteisto. 
 
 
 
Kuva 4. PAVE –näytteenottolaitteisto. 
 
 
Näytteenottosäiliöt on jaettu kahteen osaan, joiden välissä on liikkuva mäntä. Toinen 
puoli on näytettä varten ja toinen vastapainetta varten. Ennen näytteenottoa ja PAVE –
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laitteiston laskemista haluttuun syvyyteen vastapaineen puoli täytetään argonilla tai 
typellä, jolloin mäntä nousee säiliössä niin korkealle kuin mahdollista. Kun PAVE –
laitteisto on laskettu haluttuun syvyyteen, pumpataan jonkin aikaa vettä tältä syvyydeltä 
maan pinnalle ennen kuin avataan venttiili, joka mahdollistaa veden virtauksen 
näytesäiliöön. Kun vesinäyte täyttää säiliötä, vastapaineen puolella argon- tai 
typpikaasu tiivistyy ja mäntä liikkuu alaspäin säiliössä. Kun säiliö on täyttynyt vedellä 
(usein pumpataan vettä säiliön läpi useiden tuntien ajan edustavan näytteen saamiseksi), 
venttiili suljetaan ja laitteisto nostetaan maan pinnalle. Näyte säilyy näytesyvyyttä 
vastaavassa paineessa mäntäsysteemin ja vastapaineen avulla siihen asti, kunnes kaasut 
vapautetaan laboratoriossa kaasuanalyysiä varten (Hatanpää et al. 2005). 
 
Posiva on käyttänyt PAVE –näytteenottomenetelmää melkein kaikissa 
pohjavesinäytteenotoissa vuodesta 1997 lähtien, ja se on osoittautunut hyväksi 
menetelmäksi. Joitakin ongelmia kaasunäytteiden edustavuudessa kuitenkin on. 
Vastapaineena käytetyt argon- ja typpikaasut voivat diffundoitua männän läpi 
paineastiaan ja vuotaa siihen osaan, jossa näyte on. Argonin käytön vastapaineena on 
huomattu lisäävän hieman argonin määrää kaasutuloksissa. Typen kohdalla tilanne on 
todennäköisesti sama, mutta sitä on vaikeampaa havaita, koska typen konsentraatio 
näytteissä on luonnostaan huomattavasti suurempi. Melkein kaikki PAVE -näytteet 
näyttävät sisältävän havaittavissa olevan määrän happea (O2), vaikka sitä ei pitäisi olla 
ollenkaan syvemmältä kallioperästä otetuissa näytteissä. Happi onkin seurausta 
todennäköisesti kaasujen analysoinnin aikana tai näytteenotossa tapahtuneesta 
kontaminaatiosta (Hatanpää et al. 2005). Kun pohjavettä pumpataan maan pinnalle 
syvistä pohjavesistä PAVE –systeemin läpi, voi tapahtua paineen lasku näytteenotto- ja 
kaasun muodostusalueella liuenneiden kaasujen korkean pitoisuuden takia. Nämä 
liuoksesta karanneet kaasut voivat aiheuttaa paineastioiden epätäydellistä täyttymistä ja 
vääristää kaasukoostumusta (Gascoyne 2005).  
 
4.1.2. ICDP:n paineellinen tekniikka 
 
Nimensä mukaisesti myös tässä tekniikassa näytteet saadaan tiedetyltä syvyydeltä in 
situ -paineolosuhteissa. Myös tässä tekniikassa näyteenottosäiliö paineistetaan 
bufferikaasulla ennen kairareikään laskemista. Bufferikaasu korvautuu progressiivisesti 
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kairareiän kaasupitoisella vedellä näytteenottimen toiselle puolelle, kunnes näytteenotin 
lukkiutuu automaattisesti näyteastian täytyttyä kairareiän vedellä. Kun näyte nostetaan 
maan pinnalle, se säilyy paineistuksen ansiosta näytesyvyyttä vastaavassa paineessa 
(Regenspurg et al. 2010). Tarkempi menetelmän kuvaus löytyy Regenspurgin et al. 
(2010) artikkelista. 
 
Tässä työssä käytetyistä, ICDP:n paineellisella tekniikalla otetuista, kaasunäytteistä on 
analysoitu kaasu/vesi –suhteet heti näytteenoton jälkeen kenttälaboratoriossa, jossa 
näytteet jaettiin kaasu- ja nestefaasiksi suljetussa näytteenottolinjassa. Kairareiästä 
nostettu näyte siirrettiin näytteenottosäiliöstä siirtoastiaan, johon yhdistettiin 
kupariputkella lasinen kaasun keräyspullo. Kaasun erottumista avustettiin lämpimällä 
ultraäänisuihkulla. Kaasu/vesi –suhteet määritettiin näytteenottolinjaan kaasuuntumisen 
aikana kertyvän paineen perusteella (Kietäväinen et al. 2014). Näytteen jakaminen 
näytteenottolinjassa erillisiksi kaasu- ja nestefaasiksi mahdollistaa sekä 
kaasukoostumuksen että kemiallisen koostumuksen analysoinnin samasta näytteestä.  
 
4.2. Veden kemiallinen analyysi 
 
Tässä työssä on käytetty veden kemiallisen analyysin tuloksia pumppaamalla otetuista 
näytteistä (2 kpl, 180 m:n syvyydestä) ja ICDP:n paineellisella tekniikalla (8 kpl, 500, 
970, 1470, 1820, 2350 ja 2480 m:n syvyydestä) otetuista näytteistä Na, K, Mg, Ca, Cl ja 
SO4 –ionien osalta. Nämä ionit on valittu siksi, että ne muodostava suurimman osan 
liuenneista aineista ja/tai niitä käytetään liukoisuuksien laskemisessa ja arvioitaessa 
suolaisuuden vaikutusta liukoisuuteen. Tarkempi kuvaus veden kemiasta näissä 
näytteissä löytyy Kietäväinen et al. (2013) artikkelista. 
 
Kalsiumille, magnesiumille ja natriumille on tehty monialkuainemääritys ICP-OES –
tekniikalla (ICP-OES = Inductively Coupled Plasma – Optical Emission Spectrometer), 
kaliumille ICP-MS –tekniikalla (ICP-MS = Inductively Coupled Plasma – Mass 
Spectrometer) Labtium Oy:ssa. Kloridi on määritetty ionikromatografisesti Labtium 
Oy:ssa. Näytteet kationianalyysiä varten suodatettiin (<0,45 μm) näytteenoton 
yhteydessä ja kestävöitiin HNO3:lla. Anionit on määritetty suodattamattomista 
vesinäytteistä, joihin ei lisätty happoa. Sulfaattianalyysiä varten näytteet otettiin N2 
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ilmakehässä hapettumisen estämiseksi ja suodatettiin (<0,45 μm). Määritykset 
sulfaatille on tehty ionikromatografisesti TVO Nuclear Services Oy:n toimesta. 
 
4.3. Kaasuanalyysi 
 
ICDP:n paineellisella tekniikalla otetuista näytteistä kaasu/vesi-suhde määritettiin 
näytteenoton yhteydessä. Näytteiden (8 kpl) suhteellinen kaasukoostumus eli eri 
kaasujen tilavuusprosentit koko kaasun määrästä määritettiin näytteenoton yhteydessä 
kentällä Pfeiffer GSD 300 OmniStar QMS:lla (QMS = Quadrupole Mass Spectrometer) 
käyttäen Quadstar 32-bit -ohjelmaa. Samat näytteet on analysoitu myöhemmin myös 
Ramboll Analytics:n toimesta kaasukromatografisesti. 
 
PAVE-menetelmällä otetuista näytteistä (3 kpl) kaasukoostumus on määritetty Ramboll 
Analytics:n toimesta kaasukromatografisesti. 
 
4.4. Kaasujen liukoisuuksien laskemisessa käytetyt aineistot ja mallit 
 
4.4.1. Semiempiirinen malli metaanin liukoisuuksien laskemiseen 
 
Metaanipitoisia fluideja löytyy monista geologisista ympäristöistä, esimerkiksi 
geotermisistä systeemeistä, syvistä suolaisista pohjavesistä, paineellisista 
maakaasuvarastoista ja kaasuhydraattiesiintymistä. Suolaisissa pohjavesissä esiintyvistä 
kaasuista metaani on yksi yleisimmistä. Metaanin liukoisuudesta veteen ja erilaisiin 
vesiliuoksiin eri lämpötila- ja paineolosuhteissa on paljon kokeellista dataa (esim. 
Dodson & Standing 1944, Culberson & Mcketta 1951, O'Sullivan & Smith 1970, 
Rettich et al. 1981, Chapoy et al. 2004a, Cramer 1984, Lekvam & Bishnoi 1997, 
Amirijafari et al. 1972 ja Song et al. 1997). Monet kokeelliset tulokset ovat kuitenkin 
hajanaisia ja kattavat vain rajoitettuja lämpötila-paineolosuhteita ja ovat siksi 
epäkäytännöllisiä käyttää. 
 
Duan & Mao (2006) ovat keränneet yhteen metaanin liukoisuudesta eri paine-, 
lämpötila- ja suolaisuusolosuhteissa tehtyjä kokeellisia tuloksia ja johtaneet niiden 
pohjalta termodynaamisen mallin, jolla voi laskea metaanin liukoisuuksia, nestefaasin 
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tiheyksiä ja kaasufaasin koostumuksia CH4-H2O-NaCl –systeemille lämpötila-alueella 
273-523 K, painealueella 1-2000 bar ja 0-6 molaalisessa NaCl –liuoksessa. Mallilla voi 
myös laskea metaanin liukoisuuksia liuoksissa, jotka sisältävät Na, K, Mg, Ca, Cl ja 
SO4 –ioneja. Mallista on olemassa ohjelma (Kuva 5), jolla voi laskea liukoisuuksia, 
tiheyksiä ja koostumuksia haluamilleen paine-, lämpötila- ja suolaisuusolosuhteille 
(Duan & Mao 2006; Thermodynamic Models in the Duan Research group). 
 
 
Kuva 5. Duanin & Maon (2006) ohjelman käyttöliittymä metaanin liukoisuuden laskemiseen eri lämpötila-, 
paine- ja suolaisuusolosuhteissa (Thermodynamic Models in the Duan Research group). 
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Mallin lähtökohtana on määrittää metaanin nestefaasin kemiallisen potentiaalin, µ
l
CH4, 
ja höyryfaasin kemiallisen potentiaalin, µ
v
CH4, välinen tasapaino. Potentiaali voidaan 
ilmoittaa höyryfaasin tehollisen paineen (fugasiteetti), ja nestefaasin aktiivisuuden 
avulla. Faasitasapainossa µ
l
CH4 = µ
v
CH4 saadaan Duanin & Maon (2006) mukaan: 
 
(ln yCH4P)/mCH4 =  
(µ
l
CH4(0)(T,P) - µ
v
CH4(0)(T))/RT – ln φCH4(T,P,y) + ln γCH4(T,P,m),  (4.1) 
 
jossa 
yCH4 = metaanin moolisosuus kaasufaasissa 
mCH4 = metaanin molaalisuus (mol/kg) nestefaasissa 
µ
l
CH4(0) = metaanin standardi kemiallinen potentiaali nestefaasissa 
µ
v
CH4(0) = metaanin standardi kemiallinen potentiaali kaasufaasissa (ideaalikaasun 
kemiallinen potetiaali, kun paine on 1 bar) 
φCH4 = metaanin fugasiteettikerroin (kaasufaasissa) 
γCH4 = metaanin aktiivisuuskerroin (nestefaasissa). 
 
Muuttujien määrittely käydään läpi Duanin & Maon (2006) artikkelissa. Yhtälössä 
kaasufaasin fugasiteettikerroin, φCH4, saadaan puhtaan metaanin tilanyhtälön avulla 
(Duan et al. 1992). Metaanin mooliosuus kaasufaasissa, yCH4, on korjattu vähentämällä 
siitä veden mooliosuus kaasufaasissa. Nestefaasi on ilmaistu Pitzerin (1973) nestefaasin 
partikkelien vuorovaikutusteorian avulla, jolloin yhtälö pätee CH4-H2O-NaCl –
systeemille. Parametrisoinnin avulla kokeellista dataa on sisällytetty malliin siten, että 
malli toteuttaa mahdollisimman hyvin kokeellisen datan tuloksia. Mallin laajennus 
koskemaan muita, monimutkaisempia elektrolyytiliuoksia (sisältäen Na
+
, K
+
, Mg
2+
, 
Ca
2+
, Cl
-
 ja SO4
2-
), perustuu metaanin, kationien ja anionien 
vuorovaikutusparametreihin, jotka lisätään yhtälöön (Duan & Mao 2006). 
 
Tässä työssä metaanille on mallin avulla laskettu liukoisuuksia 273-323 K:ssa, 1-300 
bar:ssa, 0-2 mol/kg NaCl -pitoisuuksille ja Na, K, Mg, Ca, Cl ja SO4 –ioneja sisältäville 
liuoksille. 
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4.4.2. Semiempiirinen malli typen liukoisuuksien laskemiseen 
 
Myös typpi, N2, on yleinen kaasu geologisissa ympäristöissä. Typen liukoisuutta 
vesiliuoksiin eri lämpötila-, paine- ja suolaisuusolosuhteissa ovat tutkineet esim. 
Goodman & Krase (1931), Wiebe et al. (1932), Wiebe et al. (1933), Saddington & 
Krase (1934), Pray et al. (1952), Douglas, E. (1964), Douglas (1965), O'Sullivan & 
Smith (1966), Chapoy et al. (2004b) ja Hamme & Emerson (2004).  
 
Mao & Duan (2006) ovat kehittäneet typelle ja N2-H2O-NaCl –systeemille lukuisiin 
kokeellisiin tuloksiin pohjautuvan samantyyppisen termodynaamisen mallin ja 
liukoisuuksien laskemiseen tarkoitetun ohjelman kuin CH4-H2O-NaCl –systeemille. 
Typen liukoisuus puhtaaseen veteen ja NaCl –liuoksiin voidaan laskea mallin avulla 
välillä 273-400 K, 1-600 bar ja 0-6 mol/kg. Malli pohjautuu semiempiiriseen yhtälöön, 
jossa on laskettu kaasufaasin koostumus H2O-N2 –systeemille, sekä nestefaasin 
partikkelien vuorovaikutusteoriaan. Malli on myös laajennettu laskemaan typen 
liukoisuuksia monimutkaisempiin elektrolyyttiliuoksiin ja sillä voi laskea nestefaasin 
tiheyksiä N2-H2O-NaCl –systeemille tasapainotilanteessa (Mao & Duan 2006). 
Faasitasapaino µ
l
N2 = µ
v
N2 on määritetty vastaavalla tavalla kuin metaanille (Duan & 
Mao 2006). 
 
Tässä työssä typelle on mallin avulla laskettu liukoisuuksia 273-323 K:ssa, 1-300 
bar:ssa, 0-2 mol/kg NaCl-pitoisuuksille ja Na, K, Mg, Ca, Cl ja SO4 –ioneja sisältäville 
liuoksille. 
 
4.4.3. Heliumin liukoisuuksien laskemisessa käytetty aineisto 
 
Heliumin liukoisuuksien laskemiseen ei ole vastaavaa mallia kuin metaanille ja typelle 
ja aineistoa muissa kuin maan pinnan olosuhteissa on huomattavasti vähemmän kuin 
metaanille ja typelle. Heliumin liukoisuutta vesiliuoksiin eri lämpötila-, paine- ja 
suolaisuusolosuhteissa ovat tutkineet esim. Lannung (1930), Wiebe & Gaddy (1935), 
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Pray et al. (1952), Weiss (1971), Gardiner & Smith (1972), Smith & Kennedy (1983) ja 
Top et al. (1987). 
 
Tässä työssä on käytetty Wieben & Gaddyn (1935) aineistoa heliumin liukoisuudesta 
puhtaaseen veteen eri lämpötiloissa ja paineissa sekä Smithin & Kennedyn (1983) 
aineistoa heliumin liukoisuudesta suolapitoisiin liuoksiin. Wiebe & Gaddy (1935) ovat 
mitanneet heliumin tasapainoliukoisuuksia puhtaaseen veteen lämpötiloissa 273, 298, 
323 ja 348 K sekä heliumin osapaineissa 25, 49, 99, 197, 395, 592, 790 ja 987 atm. 
 
Smith & Kennedy (1983) ovat mitanneet heliumin liukoisuutta puhtaaseen veteen ja 0-
5,2 molaariseen NaCl –liuokseen 1 atm:n paineessa ja 0-65 °C:ssa (273-338 K). 
Suolaisuuden vaikutus on parametrisoitu käyttämällä Setschenowin yhtälöä, yhtälön 
(2.23) mukaan. 
 
Setschenowin yhtälön mukaan suolaisuuden vaikutus kaasun liukoisuuteen on 
 
ln [S
i
0(T)/ S
i
(T)] = Cki(T), 
 
josta saadaan: 
 
S
i
(T) = S
i
0(T)/(e
Cki(T)
),      (4.2) 
 
jossa 
S
i
(T) = kaasun i liukoisuus suolapitoiseen liuokseen lämpötilassa T 
S
i
0(T) = kaasun i liukoisuus puhtaaseen veteen lämpötilassa T 
C = suolan konsentraatio liuoksessa 
ki(T) = empiirinen suolaisuuskerroin 
 
Smith & Kennedy (1983) ovat määrittäneet heliumille suolaisuuskerroin eli ki –arvoja 
lämpötilavälillä 273-338K. Taulukossa 2 on esitetty ki –arvot lämpötiloille 273, 298 ja 
323 K.  
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Taulukko 2. Suolaisuuskertoimen arvoja heliumille Smithin & Kennedyn (1983) mukaan. 
Lämpötila (K) ki 
273 0,265 
298 0,23 
323 0,22 
 
 
 
Tässä työssä heliumille on määritetty liukoisuuksia 273-323 K:n lämpötilassa, 1-300 
barin paineessa ja 0-2 mol/kg NaCl-liuoksiin. 
 
4.4.4. Vedyn liukoisuuksien laskemisessa käytetty aineisto 
 
Vedyn liukoisuutta vesiliuoksiin eri lämpötila-, paine- ja suolaisuusolosuhteissa ovat 
tutkineet esim. Wiebe & Gaddy (1934), Pray et al. (1952), Morrison & Billett (1952), 
Crozier & Yamamoto (1974), Gordon et al. (1977), Muccitelli & Wen (1978), 
Wiesenburg & Guinasso (1979), Schmidt (1979), Baranenko & Kirov (1989), Purwanto 
et al. (1996), Jáuregui-Haza et al. (2004) ja Lassin et al. (2011).  
 
Tässä työssä vedyn liukoisuus eri lämpötiloissa ja paineissa on arvioitu Wieben & 
Gaddyn (1934) mukaan. Wiebe & Gaddy (1934) ovat määrittäneet kokeellisesti vedyn 
liukoisuutta puhtaaseen veteen 273-373 K:ssa ja 25-1000 atm:ssa. Suolaisuuden 
vaikutus liukoisuuteen on arvioitu Morrisonin ja Billettin (1952) määrittämien 
suolaisuukertoimien avulla, jotka on määritetty 286-345 K:n lämpötiloille 1 atm:n 
paineessa. Suolaisuuskertoimien arvot on esitetty Taulukossa 3. Morrison ja Billet 
(1952) ovat parametrisoineet suolaisuuden vaikutuksen Setschenowin yhtälön avulla 
seuraavasti: 
 
k = (log S0 / S) / C      (4.3) 
 
S = S0 / 10
(Ck)
,     (4.4) 
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jossa 
S = kaasun liukoisuus suolapitoiseen liuokseen 
S0 = kaasun liukoisuus puhtaaseen veteen 
C = suolan konsentraatio liuoksessa 
k
 
= empiirinen suolaisuuskerroin 
 
 
Taulukko 3. Suolaisuuskertoimen arvoja vedylle Morrisonin ja Billetin (1952) mukaan. 
Lämpötila (K) k 
286 0,097 
303 0,092 
323 0,082 
345 0,066 
 
 
Tässä työssä vedylle on määritetty liukoisuuksia 273-323 K:n lämpötilassa, 1-300 barin 
paineessa ja 0-2 mol/kg NaCl-liuoksiin. 
 
4.4.5. Suolaisuuden, lämpötilan ja paineen vaikutus veden tiheyteen 
 
Veden tiheys riippuu suolaisuudesta (liuenneista aineista), lämpötilasta ja paineesta. 
Suolaisuuden ja paineen kasvu lisäävät tiheyttä, kun taas lämpötilan kasvu pienentää 
tiheyttä (yli 277 K:n lämpötilassa). Tässä työssä on laskettu veden tiheyden arvoja eri 
lämpötila-, paine- ja suolaisuusolosuhteissa Maon & Duanin (2008) termodynaamisen 
mallin avulla. Mallissa on käytetty parametreina kokeellisista tuloksista johdettuja 
arvoja, ja siinä on otettu huomioon tuhansia koetuloksia. NaCl-H2O -systeemille 
mallilla voidaan määrittää tiheys lämpötiloissa 273-573K, paineissa 1-1000 bar ja NaCl 
-pitoisuudella 0-6 mol/kg. Syöttämällä lämpötila, paine ja suolaisuusarvot 
laskentaohjelmaan saadaan veden tiheys tietyissä olosuhteissa. 
 
Tässä työssä on laskettu veden tiheyksiä 273-323 K:n lämpötilassa, 1-250 barin 
paineessa ja 0-4 mol/kg NaCl-liuoksissa. 
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5. TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU 
 
 
5.1. Veden kemiallinen koostumus 
 
Vesi on syväkairareiän profiilissa suolaista kalsium-, natrium- ja kloridivaltaista vettä. 
Kalsium näyttää olevan hallitseva natriumiin nähden (aikaisemmista tuloksista 
poiketen) lähes kaikilla näytesyvyyksillä (180-2480 m), kalsiumin määrän kasvaessa 
huomattavasti syvimpiin osiin mentäessä. Suolaisuus kasvaa syvemmälle mentäessä, 
mutta suolaisuuden kasvu ei ole lineaarista. Taulukossa 4 ja Taulukossa 5 on esitetty 
näytteiden kemiallisen analyysin tulokset Na, K, Mg, Ca, Cl ja SO4 –ionien osalta 
näytesyvyyksillä 180 - 2480 m. 
 
 
Taulukko 4. Näytteiden alkuainepitoisuuksia (mg/l). 
 
 
 
 
 
 
 
Näytteen
ottopäivä 
Sy-
vyys 
(m) 
T (K) Koodi Sähkön- 
joht. 
mS/m 
25°C 
Ca 
(mg/l) 
Na 
(mg/l) 
K 
(mg/l) 
Mg 
(mg/l) 
Cl 
(mg/l) 
SO4 
(mg/l) 
14.5.2012 180 281,6 OKU180-3 1480 1610 1450 17 14 4710 < 10 
13.6.2012 180 281,6 OKU180-10 1060 1060 1070 14 17 3280 <10 
25.8.2011 500 286,0 OUTO-500A 2040 2320 1900 18 7 7270 <100 
28.8.2011 500 286,0 OUTO-500B 2010 2330 1890 16 7 7730 <100 
25.8.2011 970 292,3 OUTO-970A 2060 2420 1900 15 2 7190 <100 
26.8.2011 1470 299,1 OUTO-1470A 2440 3210 1540 72 222 8960 <100 
29.8.2011 1470 299,1 OUTO-1470B 2410 3180 1540 71 218 9280 <100 
27.8.2011 1820 303,9 OUTO-1820A 6800 12900 4170 57 14 33300 <100 
29.8.2011 2350 311,1 OUTO-2350A 8200 16900 4190 92 13 35000 <100 
27.8.2011 2480 312,9 OUTO-2480A 9560 20600 4700 97 14 43000 <100 
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Taulukko 5. Näytteiden alkuainepitoisuuksia (mol/l). 
 
 
5.2. Kaasupitoisuudet 
 
Kaasunäytteistä määritettyjen kaasu/vesi –suhteiden ja kaasujen tilavuusprosenttien 
avulla on saatu kunkin kaasun määrä (ml/l) näytteessä: 
 
{tilavuus-%/[100*(kaasu/vesi-suhde)]}*1000    (5.1) 
 
Tästä on laskettu edelleen kaasujen tilanyhtälön (pV=nRT, STP -olosuhteet) avulla 
kaasukonsentraatiot näytteissä (mmol/l). Taulukossa 6 on esitetty näytteiden 
kaasupitoisuuksia. Niistä näytteistä, joista on sekä QMS –menetelmällä että 
kaasukromatografisesti saadut analyysitulokset, on esitetty molemmat. 
 
Näytteissä on havaittu Taulukossa 6 esitettyjen kaasujen lisäksi etaania (C2H6) ja 
propaania (C3H8), mutta niiden määrät ovat hyvin pieniä, joten ne on jätetty huomiotta. 
Näytteissä on havaittu myös 0,07-5,8 tilavuusprosenttia happea, joka on todennäköisesti 
kontaminaatiota ilmasta. Kaasupitoisuudet on korjattu ilman kontaminaation suhteen 
(Kietäväinen et al. 2014). Metaanin määrä 180 – 1820 metrin näytesyvyyksillä on n. 75-
80 % kaikista kaasuista. Typen määrä 180 – 1820 metrin näytesyvyyksillä on n. 20 %:n 
luokkaa kaikista kaasuista, paitsi näytesyvyydessä 1820, jossa typen määrä on vain n. 
10 %. Näytesyvyydessä 2350 metriä metaanin määrä on n. 18 %, typen määrä n. 32 %, 
vedyn määrä n. 40 % ja heliumin määrä n. 8 % kaikista kaasuista. Näytesyvyydellä 
Näytteen-
ottopäivä 
Sy-
vyys 
(m) 
T (K) Koodi Ca 
(mol/l) 
Na 
(mol/l) 
K 
(mol/l) 
Mg 
(mol/l) 
Cl 
(mol/l) 
SO4 
(mol/l) 
14.5.2012 180 281,6 OKU180-3 0,040 0,063 0,00045 0,00059 0,13 < 0,0001 
13.6.2012 180 281,6 OKU180-10 0,026 0,047 0,00035 0,00069 0,093 < 0,0001 
25.8.2011 500 286,0 OUTO-500A 0,058 0,083 0,00046 0,00028 0,21 < 0,001 
28.8.2011 500 286,0 OUTO-500B 0,058 0,082 0,00042 0,00028 0,22 < 0,001 
25.8.2011 970 292,3 OUTO-970A 0,060 0,083 0,00038 8,4E-05 0,20 < 0,001 
26.8.2011 1470 299,1 OUTO-1470A 0,080 0,067 0,0018 0,0091 0,25 < 0,001 
29.8.2011 1470 299,1 OUTO-1470B 0,079 0,067 0,0018 0,0090 0,26 < 0,001 
27.8.2011 1820 303,9 OUTO-1820A 0,32 0,18 0,0015 0,00059 0,94 < 0,001 
29.8.2011 2350 311,1 OUTO-2350A 0,42 0,18 0,0023 0,00054 0,99 < 0,001 
27.8.2011 2480 312,9 OUTO-2480A 0,51 0,20 0,0025 0,00058 1,2 < 0,001 
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2480 metriä metaanin määrä on n. 20 %, typen määrä n. 22 %, vedyn määrä n. 47 % ja 
heliumin määrä n. 9 % kaikista kaasuista. Alimmissa näytesyvyyksissä vety on siis 
hallitseva kaasu. Näytesyvyyksillä 180 – 1820 metriä metaanin ja typen yhteenlaskettu 
määrä on ≥ 90 % kaikista kaasuista. Kaikissa näytesyvyyksissä metaanin, typen, vedyn 
ja heliumin yhteenlaskettu määrä on  yli 98 % kaikista kaasuista (ilman 
kontaminaatiokorjauksen jälkeen). 
 
 
Taulukko 6. Kaasujen pitoisuuksia OKU -syväreiässä (mmol/l). Näytteen koodauksessa kirjaimet A ja B 
viittaavat näytteeseen (joiltakin syvyyksiltä vain yksi näyte eli A, joiltakin syvyyksiltä kaksi näytettä eli A ja 
B). Numerot 1 ja 2 viittaavat analysointitekniikkaan, 1=QMS:lla analysoitu näyte ja 2=GC:lla analysoitu 
näyte. 
Näytteen-
otto pvm 
Syvyys 
(m) 
T (K) Koodi Näytteen-
ottomene-
telmä 
Analyy-
simene-
telmä 
Ar N2 CO2 He CH4 H2 
18.6.2012 180 281,6 OKU-
180iso_I 
PAVE GC 0,0491 3,76 0,00711 0,219 13,50 0,0657 
18.6.2012 180 281,6 OKU-
180iso_II 
PAVE GC 0,0408 3,54 0,00947 0,197 13,46 0,0268 
18.6.2012 180 281,6 OKU-
180pieni 
PAVE GC 0,0436 3,98 0,00871 0,224 13,57 0,0596 
25.8.2011 500 286,0 OUTO-
500A1 
PDS QMS 0,0310 5,51 0,0109 0,570 19,30 0,0189 
28.8.2011 500 286,0 OUTO-
500B2 
PDS GC 0,0463 6,12 0 0,738 21,56 0,00797 
28.8.2011 500 286,0 OUTO-
500B1 
PDS QMS 0,0273 7,15 0,00428 0,836 20,68 0,0239 
25.8.2011 970 292,3 OUTO-
970A2 
PDS GC 0,0470 9,96 0,0242 1,14 32,35 0,0108 
25.8.2011 970 292,3 OUTO-
970A1 
PDS QMS 0,0400 11,11 0,00689 1,27 31,45 0,0328 
26.8.2011 1470 299,1 OUTO-
1470A1 
PDS QMS 0,0237 1,92 0,00251 0,726 8,40 0,00584 
29.8.2011 1470 299,1 OUTO-
1470B1 
PDS QMS 0,0177 1,98 0,00132 0,565 7,28 0,00505 
29.8.2011 1470 299,1 OUTO-
1470B2 
PDS GC 0,0199 1,90 0,0425 0,547 7,29 0,000405 
27.8.2011 1820 303,9 OUTO-
1820A2 
PDS GC 0,0252 2,54 0 0,795 19,04 0,892 
27.8.2011 1820 303,9 OUTO-
1820A1 
PDS QMS 0,0256 2,93 0,00371 0,894 18,44 1,08 
29.8.2011 2350 311,1 OUTO-
2350A2 
PDS GC 0,0211 1,19 0,0238 0,301 0,664 1,48 
29.8.2011 2350 311,1 OUTO-
2350A1 
PDS QMS 0,0270 1,32 0,000932 0,406 1,13 0,805 
27.8.2011 2480 312,9 OUTO-
2480A1 
PDS QMS 0,0409 1,70 0,00691 0,780 2,41 1,63 
27.8.2011 2480 312,9 OUTO-
2480A2 
PDS GC 0,0311 1,44 0,0178 0,563 1,41 3,10 
 
 
5.3. Kaasujen liukoisuus 
 
Seuraavissa kappaleissa tarkastellaan tarkemmin kaasujen liukoisuutta veteen ja siihen 
vaikuttavia tekijöitä. Ensimmäiseksi tarkastellaan veden tiheyttä. Veden tiheyden 
kasvaessa myös paine kasvaa, mikä vaikuttaa kaasujen liukoisuuteen. Sen jälkeen on 
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määritetty semiempiiristen mallien ja eri lähteistä saatujen aineistojen avulla 
maksimiliukoisuuksien arvoja metaanille, typelle, heliumille ja vedylle eri lämpötila-, 
paine- ja suolaisuusolosuhteissa. Tämän pohjalta on laskettu myös 
maksimiliukoisuusarvoja kyseisille kaasuille Outokummun syväkairareiän olosuhteissa 
ja verrattu niitä näytteissä havaittuihin kaasupitoisuuksiin. Lopuksi on tarkasteltu 
Henryn lain ja saatujen maksimiliukoisuusarvojen avulla syväkairareiässä esiintyvien 
kaasujen yhteisvaikutusta liukoisuuteen ja esitetty arvio siitä, missä syvyydessä kaasut 
alkavat karata liuenneesta muodosta kaasumaiseen muotoon. 
 
5.3.1. Suolaisuuden, lämpötilan ja paineen vaikutus veden tiheyteen 
 
Veden tiheys vaihtelee riippuen lämpötilasta, paineesta ja veteen liuenneiden aineiden 
määrästä. Maon & Duanin (2008) mallin avulla on laskettu veden tiheyksiä eri 
lämpötila-, paine- ja suolaisuusolosuhteissa. Kuvassa 6 on puhtaan veden tiheyden 
arvoja lämpötilan funktiona 1, 50, 100, 200 ja 250 barin paineessa, Kuvassa 7 puhtaan 
veden tiheyden arvoja paineen funktiona 273, 298 ja 323 K:n lämpötilassa. Kuvassa 8 
kuvataan suolaisuuden vaikutusta veden tiheyteen 0-4 mol/kg NaCl-liuoksessa, 
vakiolämpötilassa (298 K) ja 1, 100 ja 200 barin paineessa. Kuvassa 9 on suolaisuuden 
vaikutus veden tiheyteen vakiopaineessa (1 bar) ja 273, 298 ja 323 K:n lämpötilassa.  
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Kuva 6. Puhtaan veden tiheys lämpötilan funktiona Maon & Duanin (2008) mukaan. 
 
 
 
Kuva 7. Puhtaan veden tiheys paineen funktiona Maon & Duanin (2008) mukaan. 
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Kuva 8. Veden tiheys 1, 100 ja 200 barin paineessa eri suolapitoisuuksissa, T= 298 K, Maon & Duanin 
(2008) mukaan. 
 
 
 
Kuva 9. Veden tiheys 273, 298 ja 323 K:n lämpötilassa eri suolapitoisuuksissa, p= 1 bar, Maon & Duanin 
(2008) mukaan. 
 
 
Puhtaalle vedelle tiheys on 279 K:ssa n. 1000 g/l ja 313 K:ssa n. 992 g/l, kun paine on 
vakio (1 bar) (Mao & Duan 2008). Lämpötilavälillä 279-313 K tiheys pienenee siis n. 8 
g/l pelkän lämpötilan vaikutuksesta. Kun lämpötila on vakio (298 K), 1 barin paineessa 
tiheys on n. 997 g/l ja 250 bar:ssa n. 1008 g/l, joten pelkän paineen vaikutuksesta, 
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välillä 1-250 bar, tiheys kasvaa n. 11 g/l. Vakiolämpötilassa ja –paineessa (T=298 K, 
p=1 bar) veden tiheys on 2 mol/kg NaCl-liuoksessa 1072 g/l ja suolattomassa vedessä 
997 g/l ), eli suolaisuuden kasvu lisää veden tiheyttä huomattavasti (Mao & Duan 
2008). 
 
Kuvassa 10 on syväkairareiän veden tiheysarvot syvyyden funktiona kairareiässä 
tietyllä syvyydellä vallitsevissa olosuhteissa Maon & Duanin (2008) mukaan laskettuna. 
Tiheyksien laskemisessa painearvoina on käytetty tietyllä syvyydellä vallitsevaa 
hydrostaattista painetta, lämpötila-arvoina tietyltä syvyydeltä mitattua lämpötilaa 
(lämpötilat näytesyvyyksillä esim. Taulukko 4) ja suolaisuuksina Cl-pitoisuuksia tietyllä 
syvyydellä (Taulukko 5). Outokummun syväkairareiän paine-, lämpötila- ja 
suolaisuusolosuhteissa suolaisuuden vaihtelu vaikuttaa veden tiheyteen enemmän kuin 
lämpötilan ja paineen vaihtelu. Veden tiheys kasvaa selvästi 1500 m:n alapuolelle 
mentäessä, ollen 1500 m:n yläpuolella n. 1010 g/l ja 1500 m:n alapuolella n. 1040 g/l, 
kairareiän syvimmissä osissa jopa lähes 1050 g/l.  
 
 
 
Kuva 10. Veden tiheyden arvoja Outokummun syväreiän vedessä. Tiheydet on laskettu Maon & Duanin 
(2008) mukaan ja laskuissa on otettu huomioon syväkairareiän suolaisuus-, lämpötila- ja paineolosuhteet 
tietyssä näytesyvyydessä. 
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Tiheysarvot on laskettu NaCl-H2O –systeemille ja NaCl –pitoisuuksina (mol/kg) on 
käytetty syväreiän veden Cl-pitoisuuksia tietyllä syvyydellä (Na
+
 + Cl
-
 → NaCl, 
stoikiometria). Kloridi on syväreiän vedessä hallitseva anioni ja sen pitoisuus kuvaa 
riittävän tarkasti kokonaissuolaisuutta. Kalsium on reiän syvimmissä osissa hallitseva 
kationi, mutta NaCl-H2O –systeemille ja CaCl2-H2O –systeemille samoilla paine-, 
lämpötila- ja suolaisuusarvoilla lasketut tiheydet eivät poikkea merkittävästi toisistaan 
(Mao & Duan 2008). Tiheydet on laskettu binääriselle systeemille, joten todelliset 
tiheydet voivat poiketa näistä arvoista, koska syväkairareiän vesi on monimutkainen 
erilaisten ionien ja kaasujen seos. Vedessä esiintyvien kaasujen vaikutusta tiheyteen ei 
ole otettu huomioon. Kaasujen vaikutus tiheyteen on luultavasti kuitenkin melko pieni 
syväkairareiän veden kaasupitoisuuksilla. Esimerkiksi CH4-H2O-NaCl –systeemille 
saatu laskennallinen tiheys, kun maksimiliukoisuusmäärä metaania on liuenneena 
veteen tietyissä P-T-suolaisuusolosuhteissa, on vain n. ≤3 g/l pienempi kuin NaCl-H2O 
–systeemille saatu tiheys vastaavissa olosuhteissa (Duan & Mao 2006; Mao & Duan 
2008). Lisäksi muiden ionien kuin natriumin ja kloridin läsnäolo lisää tiheyttä ja 
kaasujen pitoisuus laskee tiheyttä, joten niiden vaikutus ainakin osittain kumoaa 
toisensa, jolloin NaCl-H2O –systeemille laskettu tiheyden arvo on hyvä approksimaatio 
vallitsevasta tiheydestä. 
 
Kuvassa 10 esitettyjä tiheyksiä (tarkemmat numeeriset arvot Liitteessä 1) on käytetty 
syväkairareiän tietyllä syvyydellä vallitsevan paineen laskemisessa. Paine on laskettu 
yhtälöstä: 
 
p = ρ * g * h,      (5.2) 
 
jossa 
p = hydrostaattinen paine 
ρ = veden tiheys 
g = painovoima 
h = nesteen korkeus (tarkasteltavan pisteen etäisyys pinnasta eli syvyys) 
 
Laskuesimerkki on esitetty Liitteessä 1. Saadut syväkairareiässä tietyllä näytesyvyydellä 
vallitsevat paineet on esitetty Taulukossa 7. 
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Taulukko 7. Syväkairareiässä vallitseva paine tietyllä näytesyvyydellä. 
Syvyys (m) Paine (bar) 
180 17,8 
500 49,6 
970 96,2 
1470 146,2 
1820 185,6 
2350 240,0 
2480 255,0 
 
 
Näitä saatuja painearvoja on käytetty laskettaessa metaanille, typelle, heliumille ja 
vedylle maksimiliukoisuuksia syväkairareiän olosuhteissa.  
 
5.3.2. Metaanin liukoisuus 
 
Duanin & Maon (2006) semiempiirisen mallin avulla on laskettu metaanin 
liukoisuusarvoja eri lämpötiloille, paineille ja suolaisuuksille. Kuvassa 11 on esitetty 
metaanin liukoisuus puhtaaseen veteen lämpötiloissa 273, 286, 292, 298 ja 323 K 
paineen funktiona. Liukoisuuskäyrät päättyvät 273 K:ssa 25,8 bariin; 286 K:ssa 96,86 
bariin ja 292 K:ssa 203,23 bariin, koska näissä paine- ja lämpötilaolosuhteissa alkaa 
metaanihydraatin muodostuminen Duanin & Maon (2006) mukaan. Kuvassa 12 on 
kuvattu tarkemmin metaanihydraatin esiintymisen lämpötila- ja paineolosuhteet. 
Outokummun syväkairareiän olosuhteissa metaanihydraatteja ei esiinny. Kuvassa 13 on 
esitetty metaanin liukoisuus 0,5, 1, 1,5 ja 2 mol/kg NaCl-liuokseen 298 K:n 
lämpötilassa paineen funktiona. 
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Kuva 11. Metaanin liukoisuus puhtaaseen veteen Duanin & Maon (2006) mukaan. Hydraatin muodostus 
alkaa 273 K:ssa paineessa 25,8 bar, 286 K:ssa 96,86 barissa ja 292 K:ssa 203,23 barissa. 
 
 
Kuva 12. Metaanihydraatin esiintymisen lämpötila- ja paineolosuhteet. Punaisella viivalla on esitetty 
Outokummun syväkairareiän geotermi. Outokummun syväkairareiän paine- ja lämpötilaolosuhteissa 
metaanihydraatteja ei siis esiinny. 
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Kuva 13. Metaanin liukoisuus 0,5, 1, 1,5 ja 2 molaaliseen NaCl-liuokseen, lämpötilan ollessa 298 K. 
Liukoisuudet on laskettu Duanin & Maon (2006) mukaan. 
 
 
Kuvaajista huomataan, että paineen kasvu lisää huomattavasti metaanin liukoisuutta 
veteen. Esimerkiksi metaanin liukoisuus puhtaaseen veteen lämpötilassa 298 K on 50 
barissa n. 0,06 mol/kg, kun taas 250 barissa n. 0,18 mol/kg, eli liukoisuus 
kolminkertaistuu kun paine kasvaa 200 baria. Suolaisuuden kasvu vähentää metaanin 
liukoisuutta. 298 K:ssa ja 50 barin paineessa 1 molaaliseen NaCl –liuokseen liukenee n. 
0,045 mol/kg metaania ja 2 molaaliseen NaCl –liuokseen n. 0,035 mol/kg metaania. 298 
K:ssa ja 250 barissa 1 molaaliseen NaCl –liuokseen liukenee n. 0,13 mol/kg metaania ja 
2 molaaliseen NaCl –liuokseen n. 0,1 mol/kg metaania. 2 molaaliseen NaCl-liuokseen 
liukenee siis lähes puolet vähemmän metaania kuin puhtaaseen veteen. Lämpötilan 
kasvaessa metaanin liukoisuus veteen vähenee. Lämpötilassa 323 K metaanin 
liukoisuus puhtaaseen veteen on 50 barin paineessa n. 0,045 mol/kg ja 250 barissa n. 
0,15 mol/kg. Lämpötilan kasvaessa 298 K:sta 323 K:iin liukoisuus vähenee siis n. 20-25 
%.  
 
Kuvassa 14 on esitetty Duanin & Maon (2006) termodynaamisen mallin mukaan 
lasketut metaanin maksimiliukoisuudet Outokummun syväkairareiän tietyn 
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näytesyvyyden lämpötila-, paine ja suolaisuusolosuhteissa sekä näytteissä havaitut 
metaanipitoisuudet. Painearvoina maksimiliukoisuuden laskemisessa on käytetty 
Taulukossa 7 esitettyjä paineita ja lämpötila-arvoina syväkairareiästä mitattuja 
lämpötiloja (esim. Taulukko 4). Na, K, Mg, Ca, Cl ja SO4 pitoisuuksien arvoina on 
käytetty Taulukossa 5 esitettyjä pitoisuuksia. Duanin & Maon (2006) mallista saadaan 
liukoisuusarvot yksikössä mol/kg, jotka on muutettu mol/l yksikköön käyttämällä 
aikaisemmin määritettyjä syväkairareiän veden tiheyden arvoja (Kuva 10 ja Liite 1) 
siten, että mol/kg -arvot on kerrottu tiheysarvoilla, jolloin saadaan liukoisuudet 
yksikössä mol/l. Kuvassa 14 sininen käyrä kuvaa syväkairareiästä mitattuja metaanin 
pitoisuuksia. Pitoisuuksien arvot on esitetty myös Taulukossa 6 yksikössä mmol/l, 
Kuvaa 14 varten ne on muutettu yksikköön mol/l.  
 
 
 
Kuva 14. CH4 liukoisuus on laskennallisesti saatu metaanin maksimiliukoisuus eri syvyyksillä 
syväkairareiän olosuhteissa. Mitatut CH4 –pitoisuudet ovat syväkairareiän näytteissä havaitut metaanin 
pitoisuudet eri syvyyksillä. 
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Kuvasta 14 nähdään, että paineen kasvu lisää metaanin liukoisuutta huomattavasti. 
Metaanin laskennallinen liukoisuus on maksimissaan n. 1500 metrin syvyydessä, jossa 
se on vähän yli 0,12 mol/l. Sitä syvemmällä veden suolapitoisuus alentaa liukoisuutta, 
vaikka paine kasvaa. Näytteistä metaania on havaittu eniten 970 m:n syvyydessä. 
Kaikissa näytesyvyyksissä metaania on havaittu vähemmän, kuin mitä laskennallinen 
maksimiliukoisuus on, joten voidaan olettaa, että metaani esiintyy liukoisessa 
muodossa. Näytesyvyydessä 180 metriä maksimiliukoisuuskäyrä ja näytteissä havaittu 
metaanin määrä ovat jo melko lähellä toisiaan. 
 
 
5.3.3. Typen liukoisuus 
 
Typelle on laskettu liukoisuusarvoja eri lämpötiloille, paineille ja suolaisuuksille Maon 
& Duanin (2006) semiempiirisen mallin avulla. Kuvassa 15 on esitetty typen liukoisuus 
puhtaaseen veteen lämpötiloissa 273, 286, 298 ja 323 K paineen funktiona. Kuvassa 16 
on kuvattu typen liukoisuus NaCl-liuokseen eri pitoisuuksilla (0,5, 1, 1,5 ja 2 mol/kg) 
298 K:n lämpötilassa paineen funktiona. 
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Kuva 15. Typen liukoisuus puhtaaseen veteen lämpötiloissa 273, 286, 298 ja 323 K Maon & Duanin (2006) 
mukaan. 
 
 
 
Kuva 16. Typen liukoisuus 0,5, 1, 1,5 ja 2 molaaliseen NaCl-liuokseen vakiolämpötilassa (298 K) Maon & 
Duanin (2006) mukaan. 
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Samoin kuin metaanin tapauksessa, myös typen liukoisuus kasvaa selvästi paineen 
kasvaessa. Typen liukoisuus puhtaaseen veteen on 298 K:ssa ja 50 barin paineessa n. 
0,03 mol/kg ja 250 barin paineessa n. 0,11 mol/kg eli liukoisuus on yli kolminkertainen 
paineen kasvaessa 200 baria. 298 K:ssa ja 50 barin paineessa 1 molaaliseen NaCl –
liuokseen liukenee n. 0,02 mol/kg typpeä ja 2 molaaliseen NaCl –liuokseen n. 0,017 
mol/ kg typpeä. 298 K:ssa ja 250 barin paineessa 1 molaaliseen NaCl –liuokseen 
liukenee n. 0,086 mol/kg typpeä ja 2 molaaliseen NaCl –liuokseen n. 0,066 mol/kg 
typpeä. Typpeä liukenee siis 50 barin paineessa n. 45 % enemmän ja 250 barin 
paineessa n. 40 % enemmän puhtaaseen veteen kuin 2 molaaliseen NaCl –liuokseen, 
joten suolaisuuden vaikutus liukoisuuteen on huomattava myös typen kohdalla.  
 
Lämpötilassa 323 K typen liukoisuus puhtaaseen veteen on 50 barin paineessa n. 0,023 
mol/kg, joka on yli 20 % vähemmän kuin liukoisuus lämpötilassa 298 K samassa 
paineessa. 323 K:n lämpötilassa ja 250 barin paineessa typen liukoisuus puhtaaseen 
veteen on n. 0,092 mol/kg, joka on hieman alle 20 % vähemmän kuin liukoisuus 
lämpötilassa 298 K. Lämpötilassa 273 K 50 barin paineessa liukoisuus on n. 0,048 
mol/kg ja 250 barin paineessa n. 0,17 mol/kg. Liukoisuus on siis n. 40 % suurempi 273 
K:ssa kuin 298 K:ssa vastaavissa paineissa, joten 25 K:n lämpötilan nousu vähentää 
liukoisuutta enemmän välillä 273-298 K kuin välillä 298-323 K.  
 
Maon & Duanin (2006) termodynaamisen mallin mukaan lasketut typen 
maksimiliukoisuudet Outokummun syväkairareiän lämpötila-, paine ja 
suolaisuusolosuhteissa sekä näytteissä havaitut typpipitoisuudet on esitetty Kuvassa 17. 
Paine- ja lämpötila-arvoina maksimiliukoisuuksien laskemisessa on käytetty samoja 
kuin metaanin tapauksessa. Myös Na, K, Mg, Ca, Cl ja SO4 pitoisuuksien arvoina on 
käytetty samoja Taulukossa 5 esitettyjä arvoja, jotka typen tapauksessa on syötetty 
malliin yhteenlaskettuna kokonaissuolaisuusarvoina. Myös typelle Maon & Duanin 
(2006) mukaan saadaan liukoisuus yksikössä mol/kg, joka on muutettu yksikköön mol/l 
vastaavasti kuin metaanin tapauksessa. 
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Kuva 17. N2 liukoisuus kuvaa laskennallisesti saatua typen maksimiliukoisuutta eri syvyyksillä 
syväkairareiän olosuhteissa. Mitatut N2 –pitoisuudet ovat syväkairareiän näytteissä havaitut typen 
pitoisuudet eri syvyyksillä. 
 
 
Kuvan 17 mukaan typelle määritetty laskennallinen liukoisuus on suurimmillaan 
syväkairareiän syvimmissä osissa (näytesyvyydet 2350 m ja 2480 m), jossa liukoisuus 
on lähellä 0,08 mol/l. Paineen kasvu lisää liukoisuutta eniten, syvemmälle mentäessä 
suolapitoisuuden kasvu vaikuttaa liukoisuutta alentavasti eli liukoisuus ei kasva yhtä 
paljon kuin pelkän paineen kasvun perusteella voisi olettaa. Typen liukoisuuteen 
suolaisuus näyttäisi kuitenkin vaikuttavan hieman vähemmän kuin metaanilla, jonka 
liukoisuuskäyrä kääntyy jyrkemmin laskuun syvimmissä osissa (Kuva 14). Myös typpeä 
esiintyy näytteissä eniten näytesyvyydessä 970 m ja muutenkin typen määrä eri 
syvyyksillä noudattaa melko samanlaista trendiä kuin metaanin määrä. Ainoa poikkeus 
on näytesyvyys 1820 m, jossa typpeä esiintyy selvästi vähemmän suhteessa metaaniin 
kuin muilla näytesyvyyksillä. Myös typpeä näyttää esiintyvän kaikissa näytteissä 
vähemmän, kuin mitä laskennallinen maksimiliukoisuus on näytesyvyyksillä. 
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5.3.4. Heliumin liukoisuus 
 
Heliumille on määritetty liukoisuuksia puhtaaseen veteen eri lämpötiloissa ja paineissa 
sekä 0,5-2 mol/kg NaCl-liuoksiin 298 K:ssa ja 1-300 barin paineessa. Lisäksi on 
määritetty heliumin liukoisuus Outokummun syväkairareiän olosuhteissa. Wieben & 
Gaddyn (1935) mukaan lasketut heliumin maksimiliukoisuudet puhtaaseen veteen 
paineen funktiona on esitetty Kuvassa 18. Paineet on muutettu yksiköstä atm yksikköön 
bar. Wiebe & Gaddy ovat määrittäneet liukoisuuden yksikössä cm
3
/g (STP), ja nämä 
arvot on muutettu yksikköön mol/kg. Tarkempi kuvaus yksikkömuutoksen laskemisesta 
ja laskuissa käytetyt Wieben & Gaddyn (1935) määrittämät liukoisuusarvot (yksikössä 
cm
3
/g) ovat Liitteessä 2. 
 
Kuvassa 19 on Setschenowin yhtälön (Smith & Kennedy 1983) avulla laskettu heliumin 
liukoisuus 0,5, 1, 1,5 ja 2 molaaliseen NaCl –liuokseen lämpötilassa 298 K. Si0(298) -
arvoina (kaasun liukoisuus puhtaaseen veteen lämpötilassa 298 K) on käytetty Wieben 
& Gaddyn (1935) mukaan laskettuja liukoisuuksia 298 K:ssa tietyssä paineessa (Kuva 
18) ja ki –arvona Smithin & Kennedyn (1983) määrittämää suolaisuuskertoimen arvoa 
(Taulukko 2). Esimerkki Setschenowin yhtälön käytöstä liukoisuuden laskemisessa on 
myös Liitteessä 2. 
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Kuva 18. Heliumin liukoisuus puhtaaseen veteen Wieben & Gaddyn (1935) mukaan. 
 
 
 
Kuva 19. Heliumin liukoisuus NaCl –liuoksiin Setschenowin yhtälön ja Smithin & Kennedyn (1983) 
määrittämän ki -arvon mukaan lämpötilassa 298 K. S
i
0(298) -arvoina on käytetty Wieben & Gaddyn (1935) 
mukaan laskettuja liukoisuuksia. 
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Helium on niukkaliukoinen veteen. Paineen kasvu lisää liukoisuutta, mutta liukoisuus 
puhtaaseen veteen on lähes riippumaton lämpötilasta välillä 273-323 K ja 1-300 bar. 
Lämpötilassa 298 K liukoisuus on jopa hieman pienempi kuin 323 K:ssa, vaikka 
useimmilla kaasuilla lämpötilan kasvu vähentää liukoisuutta. Heliumin liukoisuus 
lämpötilassa 298 K on 50 barissa n. 0,019 mol/kg, ja 250 barissa n. 0,093 mol/kg eli 
liukoisuus on lähes viisinkertainen kun paine kasvaa 200 baria Wieben & Gaddyn 
(1935) mukaan. 298 K:ssa ja 50 barin paineessa 1 mol/kg NaCl –liuokseen liukenee n. 
0,015 mol/kg heliumia ja 2 mol/kg NaCl –liuokseen n. 0,012 mol/ kg heliumia. 298 
K:ssa ja 250 barin paineessa 1 mol/kg NaCl –liuokseen liukenee n. 0,074 mol/kg 
heliumia ja 2 mol/kg NaCl –liuokseen n. 0,059 mol/kg heliumia. Liukoisuus on sekä 50 
barin että 250 barin paineessa n. 37 % enemmän puhtaaseen veteen kuin 2 mol/kg NaCl 
–liuokseen. 
 
Wieben & Gaddyn (1935) ja Smithin & Kennedyn (1983) mukaan määritetyt heliumin 
maksimiliukoisuudet Outokummun syväkairareiän tietyn näytesyvyyden lämpötila-, 
paine ja suolaisuusolosuhteissa sekä näytteissä havaitut heliumpitoisuudet (Taulukko 6) 
on esitetty Kuvassa 20. Maksimiliukoisuudet on laskettu Setschenowin yhtälöstä, jossa 
S
i
0(T) -arvoina on käytetty Wieben & Gaddyn (1935) mukaan johdettuja 
liukoisuusarvoja, konsentraatioarvoina syväkairareiän NaCl-pitoisuuksia (Taulukko 5) 
ja k
i
(T) –arvoina Smithin & Kennedyn (1983) mukaan määritettyjä suolaisuuskertoimia. 
Maksimiliukoisuudet on muutettu yksiköstä mol/kg yksikköön mol/l. 
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Kuva 20. Heliumin maksimiliukoisuus syväkairareiän olosuhteissa Wieben & Gaddyn (1935) ja Smithin & 
Kennedyn (1983) mukaan määritettynä (punainen) sekä syväkairareiästä mitatut heliumpitoisuudet 
(sininen). 
 
 
Myös heliumin tapauksessa maksimiliukoisuus syväkairareiän olosuhteissa kasvaa 
paineen kasvaessa. Heliumin maksimiliukoisuus kasvaa syvemmälle mentäessä, ollen 
suurimmillaan reiän syvimmissä osissa. Suolaisuus vaikuttaa jonkin verran liukoisuutta 
alentavasti, mutta vaikutus näyttäisi olevan pienempi kuin metaanilla ja typellä. Tämä 
voi johtua myös käytetyn aineiston erilaisuudesta, koska heliumin tapauksessa 
suolaisuudessa on otettu huomioon vain NaCl –pitoisuus, kun taas metaanilla ja typelllä 
semiempiirisen mallin avulla lasketuissa liukoisuuksissa on huomioitu laajemmin 
partikkeleiden välisiä vuorovaikutuksia. Heliumin pitoisuus näytteissä on pieni, 
suurimmat pitoisuudet ovat luokkaa 1 mmol/l (Kuva 20 ja Taulukko 6) ja kaikilla 
syvyyksillä helium näyttäisi olevan liuenneessa muodossa. 
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5.3.5. Vedyn liukoisuus 
 
Vedylle on määritetty liukoisuuksia puhtaaseen veteen lämpötiloissa 273; 298 ja 323 K, 
1-300 bar:n paineessa (Kuva 21) sekä 0,5-2 mol/kg NaCl-liuoksiin 298 K:ssa ja 1-300 
barin paineessa (Kuva 22). Näiden pohjalta arvioidut vedyn maksimiliukoisuudet 
Outokummun syväkairareiän lämpötila-, paine- ja suolaisuusolosuhteissa sekä 
näytteissä havaitut vetypitoisuudet on esitetty Kuvassa 23. 
 
Kuvassa 21 esitetyt vedyn maksimiliukoisuudet puhtaaseen veteen on laskettu Wieben 
& Gaddyn (1934) mukaan. Paineet on muutettu yksiköstä atm yksikköön bar ja 
liukoisuudet yksiköstä cm
3
/g (STP) yksikköön mol/kg (aivan kuten heliumin 
tapauksessa). Esimerkki yksikkömuutoksen laskemisesta ja laskuissa käytetyt Wieben 
& Gaddyn (1934) määrittämät liukoisuudet yksikössä cm
3
/g on esitetty Liitteessä 2. 
Kuvassa 22 on Setschenowin yhtälön (Morrison & Billett 1952) avulla laskettu vedyn 
liukoisuus 0,5, 1, 1,5 ja 2 molaaliseen NaCl –liuokseen lämpötilassa 298 K. Si0(298) -
arvoina on käytetty Wieben & Gaddyn (1934) mukaan laskettuja liukoisuuksia 298 
K:ssa (Kuva 21) ja ki –arvona Morrisonin & Billettin (1952) määrittämistä 
suolaisuuskertoimista (Taulukko 3) johdettua suolaisuuskertoimen arvoa lämpötilalle 
298 K. Myös Setschenowin yhtälön käytöstä liukoisuuden laskemisessa vedylle on 
esimerkki Liitteessä 2. 
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Kuva 21. Vedyn maksimiliukoisuus puhtaaseen veteen Wieben & Gaddyn (1934) mukaan. 
 
 
 
Kuva 22. Vedyn maksimiliukoisuus NaCl -pitoisiin liuoksiin (lämpötila 298K) Morrisonin ja Billettin (1952) ja 
Wieben & Gaddyn (1934) mukaan. 
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Vedyn liukoisuus on selvästi suurempi 273 K:ssa kuin 298 ja 323 K:ssa, etenkin 
paineen kasvaessa. Vedyn liukoisuus lämpötilassa 298 K on 50 barissa n. 0,038 mol/kg, 
ja 250 barissa n. 0,188 mol/kg eli liukoisuus on lähes viisinkertainen kun paine kasvaa 
200 baria Wieben & Gaddyn (1934) mukaan. 298 K:ssa ja 50 barin paineessa 1 
molaaliseen NaCl –liuokseen liukenee n. 0,0308 mol/kg vetyä ja 2 molaaliseen NaCl –
liuokseen n. 0,0248 mol/ kg vetyä. 298 K:ssa ja 250 barin paineessa 1 molaaliseen NaCl 
–liuokseen liukenee n. 0,152 mol/kg ja 2 molaaliseen NaCl –liuokseen n. 0,122 mol/kg 
vetyä. Liukoisuus on sekä 50 barin että 250 barin paineessa n. 35 % enemmän 
puhtaaseen veteen kuin 2 molaaliseen NaCl –liuokseen. 
 
Kuvassa 23 on esitetty Wieben & Gaddyn (1934) ja Morrisonin & Billettin (1952) 
mukaan määritetyt vedyn maksimiliukoisuudet Outokummun syväkairareiän tietyn 
näytesyvyyden lämpötila-, paine ja suolaisuusolosuhteissa sekä näytteissä havaitut 
vetypitoisuudet (Taulukko 6). Maksimiliukoisuudet on laskettu Setschenowin yhtälöstä, 
jossa S
i
0(T) -arvoina on käytetty Wieben & Gaddyn (1934) mukaan johdettuja 
liukoisuusarvoja, konsentraatioarvoina syväkairareiän NaCl-pitoisuuksia (Taulukko 5) 
ja k
i
(T) –arvoina Morrisonin & Billettin (1952) määrittämistä suolaisuuskertoimien 
arvoista (Taulukko 3) syväkairareiän lämpötiloille johdettuja arvoja. Saadut 
maksimiliukoisuudet on muutettu yksiköstä mol/kg yksikköön mol/l. 
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Kuva 23. Vedyn maksimiliukoisuus syväkairareiän olosuhteissa (punainen) ja mitatut vetypitoisuudet 
(sininen). 
 
 
Vedyn maksimiliukoisuus kasvaa melko tasaisesti syväkairareiän olosuhteissa 
syvemmälle korkeampaan paineeseen mentäessä, ollen suurimmillaan reiän syvimmissä 
osissa, 2500 metrissä n. 0,136 mol/l. Suolaisuus näyttäisi alentavan liukoisuutta, mutta 
vähemmän kuin metaanilla ja typellä, mikä voi vedynkin tapauksessa johtua aineistojen 
erilaisuudesta. Vedyn pitoisuus näytteissä on suurimmillaan 1800 metrin alapuolella 
(Kuva 23 ja Taulukko 6). 1800 metrin yläpuolella vetyä esiintyy hyvin pieniä määriä 
(alle 0,1 mmol/l). Suurimmat havaitut pitoisuudet ovat näytesyvyydestä 2480 metriä, 
jossa on havaittu n. 3 mmol/l pitoisuuksia. Vety näyttäisi olevan selkeästi liukoisessa 
liukoisessa muodossa kaikilla näytesyvyyksillä. 
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5.3.6. Kaasujen liukoisuuksien vertailua 
 
Kuvassa 24 on esitetty metaanille, typelle, heliumille ja vedylle lasketut 
maksimiliukoisuudet puhtaaseen veteen 298 K:n lämpötilassa paineen funktiona 
samassa kuvaajassa. Kuvasta 24 nähdään, että näistä kaasuista metaanin liukoisuus on 
suurin alle 200 barin paineessa, kun taas yli 220 barin baineessa vety on kaikkein 
liukoisin veteen. Helium on kaikkein niukkaliukoisin tarkastellussa 1-300 barin 
paineessa.  
 
 
 
Kuva 24. Metaanin, typen, heliumin ja vedyn maksimiliukoisuudet puhtaaseen veteen 298 K:ssa. 
 
 
Kuvassa 25 on esitetty metaanin, typen, heliumin ja vedyn maksimiliukoisuudet 
syväkairareiän paine-, lämpötila- ja suolaisuusolosuhteissa samassa kuvaajassa. 
Maksimiliukoisuudet, jotka ovat siis samat arvot numeerisessa muodossa kuin kullekin 
kaasulle kuvaajissa (Kuva 14, Kuva 17, Kuva 20 ja Kuva 23) esitetyt 
maksimiliukoisuudet syväkairareiän tapauksessa, on esitetty myös Taulukossa 8. Kuva 
25 noudattelee melko samanlaista trendiä kuin liukoisuudet puhtaaseen veteen 298 
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K:ssa (Kuva 24). Metaanin liukoisuus on suurin 2000 metrin yläpuolella, kun taas 
syvimmissä osissa vedyn liukoisuus on suurin. Helium on myös syväkairareiän 
olosuhteissa kaikkein vähiten liukoinen kaasu, mutta syvimmissä osissa heliumin ja 
typen liukoisuus on samaa luokkaa, ja 2500 metrissä heliumin ja typen liukoisuudet 
ovat lähes samat. Typen ja vedyn liukoisuudet ovat syväkairareiän ylimmässä n. 260 
metrissä hyvin lähellä toisiaan. 
 
 
Taulukko 8. Metaanin, typen, heliumin ja vedyn maksimiliukoisuudet (mol/l) syväkairareiän paine-, 
lämpötila- ja suolaisuusolosuhteissa. 
Syvyys 
(m) 
Lämpötila 
(T) 
Paine 
(bar) CH4 N2 He H2 
180 281,6 17,8 0,0319 0,0142 0,00795 0,0140 
500 286,0 49,6 0,0714 0,0338 0,0190 0,0381 
970 292,3 96,2 0,105 0,0548 0,0358 0,0685 
1470 299,1 146,2 0,124 0,0701 0,0526 0,0977 
1820 303,9 185,6 0,117 0,0690 0,0588 0,107 
2350 311,1 239,8 0,121 0,0777 0,0760 0,132 
2480 312,9 254,9 0,118 0,0766 0,0774 0,136 
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Kuva 25. Metaanin, typen, heliumin ja vedyn maksimiliukoisuudet laskettuna syväkairareiän paine-, 
lämpötila- ja suolaisuusolosuhteille. 
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5.4. Kaasujen osapaineet ja osapaineiden summa 
 
Lähtökohtana seuraavissa laskuissa on käytetty Henryn lakia (p = x/kH). Metaanille, 
typelle, heliumille ja vedylle on määritetty syväkairareiän lämpötila-, paine- ja 
suolaisuusolosuhteita vastaavat Henryn vakion arvot näytesyvyyksille. Argonille ja 
hiilidioksidille on määritetty lämpötilakorjatut Henryn vakion arvot. Määritetyt Henryn 
vakion arvot on esitetty Taulukossa 9. Metaanille, typelle, heliumille, vedylle, argonille 
ja hiilidioksidille uudet kH arvot on laskettu seuraavasti: 
 
kH = xB/pB      (5.3) 
 
,jossa xB arvoina on käytetty kullekin kaasulle tietyllä näytesyvyydellä määritettyjä 
maksimiliukoisuuksien arvoja (metaanin, typen, heliumin ja vedyn maksimiliukoisuudet 
Taulukosta 8) syväkairareiän olosuhteissa ja pB arvoina vallitsevaa painetta vastaavassa 
syvyydessä (Taulukko 7).  
 
 
Taulukko 9. Laskuissa käytetyt kaasujen Henryn vakion arvot ((mol/l)/bar) syväkairareiän olosuhteissa eri 
syvyyksillä. Argonin ja hiilidioksidin arvot on lämpötilakorjattu, metaanin, typen, heliumin ja vedyn arvot on 
korjattu myös paineen ja suolaisuuden suhteen. 
Syvyys (m) CH4 N2  He  H2  Ar  CO2 
180 0,00179 0,000800 0,000447 0,000790 0,00186 0,0560 
500 0,00144 0,000681 0,000383 0,000769 0,00171 0,0487 
500 0,00144 0,000681 0,000383 0,000769 0,00171 0,0487 
970 0,00109 0,000570 0,000372 0,000712 0,00153 0,0399 
1470 0,000846 0,000480 0,000360 0,000668 0,00136 0,0326 
1820 0,000632 0,000372 0,000317 0,000576 0,00126 0,0285 
2350 0,000503 0,000324 0,000317 0,000551 0,00112 0,0233 
2480 0,000461 0,000301 0,000304 0,000532 0,00109 0,0223 
 
 
 
 
 
 
 
68 
 
Määritettyjen Henryn vakioiden avulla on laskettu kunkin kaasun ainemäärää (Taulukko 
6) vastaava osapaine jokaiselle kaasulle: 
 
posapaine = xB/kH     (5.4) 
 
,jossa xB arvoina on käytetty näytteissä havaittua kaasun ainemäärää (Taulukon 6 arvot 
muutettuna yksikköön mol/l) ja kH arvoina Taulukon 9 Henryn vakion arvoja.  
 
Tietyn näytesyvyyden kaikkien kaasujen osapaineet on laskettu yhteen, jolloin saadaan 
tietyssä näytesyvyydessä vallitseva kaasujen osapaineiden summa. Tätä osapaineiden 
summaa on verrattu tietyllä näytesyvyydellä vallitsevaan hydrostaattiseen paineeseen 
(Taulukko 7). Jos hydrostaattinen paine on tietyllä syvyydellä suurempi kuin 
osapaineiden summa, kaasut ovat liuenneessa muodossa. Teoriassa, jos taas 
osapaineiden summa on suurempi kuin hydrostaattinen paine, osan kaasuista täytyy olla 
kaasumaisessa muodossa. Jos osapaineiden summa on sama kuin hydrostaattinen paine 
tai lähellä sitä, voidaan olettaa, että ollaan tilanteessa, jossa kaasut erkanevat liuoksesta 
kaasumaiseen muotoon. Kaasujen osapaineet, osapaineiden summa ja vallitseva 
hydrostaattinen paine näytesyvyyksissä on esitetty Taulukossa 10. Kuvassa 26 
osapaineiden summaa on verrattu tietyllä näytesyvyydellä vallitsevaan paineeseen. Jos 
samasta syvyydestä on laskettu useampi osapaineiden summa (kaasupitoisuudet saatu 
samalta syvyydeltä eri näytteistä tai eri analyysimenetelmällä samasta näytteestä), 
Kuvassa 26 on esitetty suurempi osapaineiden summa tietyltä syvyydeltä. 
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Taulukko 10. Kaasujen osapaineet (bar), kaasujen osapaineiden summa sekä vallitseva hydrostaattinen 
paine.  
T (K) 
Syvyys 
(m) CH4 N2 He H2 Ar CO2 
Osapainei-
den summa 
(bar) 
Hydrostaat-
tinen paine 
(bar) 
281,6 180 7,53 4,70 0,49 0,08 0,03 0,00013 12,80 17,8 
281,6 180 7,51 4,42 0,44 0,03 0,02 0,00017 12,40 17,8 
281,6 180 7,57 4,98 0,50 0,08 0,02 0,00016 13,12 17,8 
286,0 500 14,97 9,00 1,93 0,01 0,03 0,00000 25,91 49,6 
286,0 500 14,36 10,51 2,18 0,03 0,02 0,00009 27,08 49,6 
292,3 970 28,77 19,49 3,40 0,05 0,03 0,00017 51,71 96,2 
299,1 1470 9,92 4,01 2,01 0,01 0,02 0,00008 15,96 146,2 
299,1 1470 8,61 4,12 1,57 0,01 0,01 0,00004 14,30 146,2 
299,1 1470 8,61 3,96 1,52 0,00 0,01 0,00130 14,08 146,2 
303,9 1820 30,11 6,83 2,51 1,55 0,02 0,00000 41,00 185,6 
303,9 1820 29,17 7,89 2,82 1,88 0,02 0,00013 41,76 185,6 
311,1 2350 1,32 3,69 0,95 2,69 0,02 0,00102 8,65 240,0 
311,1 2350 2,25 4,08 1,28 1,46 0,02 0,00004 9,07 240,0 
312,9 2480 5,22 5,64 2,57 3,07 0,04 0,00031 16,50 255,0 
312,9 2480 3,05 4,80 1,85 5,82 0,03 0,00080 15,53 255,0 
 
 
Kaikissa näytesyvyyksissä (Kuva 26) osapaineiden summa on pienempi kuin vallitseva 
paine, joten laskujen perusteella kaikki kaasu on liuenneessa muodossa. Kuitenkin 180 
metrin syvyydessä osapaineiden summa on melko lähellä syväkairareiässä vallitsevaa 
painetta, joten todennäköisesti tässä syvyydessä tai vähän ylempänä (n. 150 m) kaasuja 
irtoaa liuenneesta faasista kaasufaasiin. Kaasujen määrä eri syvyyksissä kuitenkin 
vaihtelee, ja vaikka kaasujen määrä näyttääkin kasvavan lineaarisesti syvemmälle 
mentäessä näytesyvyyksissä 180, 500 ja 970 metriä, ei voida tietää mikä kaasujen määrä 
on muualla kuin näytesyvyyksissä (voi olla esim. 150 metrissä pienempi tai jopa 
suurempi). Tässä tarkastelussa on verrattu tietyltä näytesyvyydeltä havaittujen kaasujen 
määriä tietyn näytesyvyyden hydrostaattiseen paineeseen, ja liukoisuuksien 
laskemisessa on käytetty tietyllä näytesyvyydellä vallitsevia olosuhteita. Jokaista 
näytesyvyyttä ja sen olosuhteita on tarkasteltu erillisinä osioina, eikä tarkastelussa ole 
otettu huomioon veden ja/tai kaasujen liikkumista kairareiässä vertikaalisuunnassa. Jos 
syväkairareiän vettä pumpataan esimerkiksi n. 1000 metrin syvyydeltä ilman 
paineellista näytteenotinta, kaasuja erkanee vedestä todennäköisesti jo n. 500 metrin 
kohdalla näytettä ylös nostettaessa (Kuva 26). 
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Kuva 26. Syväkairareiässä vallitseva hydrostaattinen paine ja syväkairareiän kaasujen osapaineiden 
summa näytesyvyyksillä. 
 
 
Tässä työssä metaanille, typelle, heliumille ja vedylle lasketuissa 
maksimiliukoisuusarvoissa on otettu huomioon ainoastaan kaasun liukoisuus 
suolapitoiseen veteen, mutta muiden kaasujen vaikutusta liukoisuuteen ei ole otettu 
huomioon maksimiliukoisuuksia laskettaessa. Osapaineiden summan avulla pystytään 
periaatteessa tarkastelemaan kaikkien kaasujen yhteisvaikutusta ja arvioimaan, missä 
syvyydessä kaasut mahdollisesti irtoavat liuenneesta muodosta kaasumaiseen muotoon. 
Osapaineet on kuitenkin laskettu korjatuista Henryn vakioiden arvoista, jotka on 
määritetty edellä mainituista maksimiliukoisuuksista, joissa muiden kaasujen vaikutusta 
liukoisuuteen ei ole huomioitu. Joillekin kaasuseoksille (esimerkiksi hiilivetyseokselle) 
kaasujen liukoisuus voi olla suurempi seokselle kuin yksittäiselle kaasulle (Dhima et al. 
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1998). Todennäköisesti myös paremmin liukenevat kaasut vähentävät niukkaliukoisten 
kaasujen liukoisuutta ("salting-out" -ilmiö). 
 
Heliumin pitoisuudet näytteissä ovat hyvin pieniä ja näyttäisi, että helium on 
liuenneessa muodossa kaikilla näytesyvyyksillä, eli vesi ei ole kylläinen heliumin 
suhteen. Helium on kuitenkin mielenkiintoinen kaasu, koska se on hyvin 
niukkaliukoinen veteen ja sillä on lämpötilan suhteen minimiliukoisuus juuri syväreiän 
lämpötilaolosuhteissa, n. 298–303 K:ssa. Myös suuri metaanin määrä vedessä voi 
edelleen vähentää heliumin liukoisuutta, koska metaani on huomattavasti liukoisempi 
veteen kuin helium. Helium on myös se kaasu, joka todennäköisesti herkimmin irtoaa 
liuenneesta faasista, kun paine alenee esimerkiksi pumppauksen seurauksena. 
 
 
6. JOHTOPÄÄTÖKSET 
 
 
Tässä työssä on tarkasteltu erityisesti metaanin, typen, heliumin ja vedyn liukoisuutta 
veteen eri paine-, lämpötila- ja suolaisuusolosuhteissa, jotka vastaavat ainakin paikoin 
olosuhteita maan pinnalta n. 2,5-3 kilometrin syvyyteen. Syvemmälle mentäessä 
paineen kasvu lisää selvästi tarkasteltujen kaasujen liukoisuutta. Suolaisuuden kasvulla 
on myös selkeä vaikutus kaasujen liukoisuuteen, veden suolaisuuden kasvaessa 
kaasujen liukoisuus vähenee. Myös lämpötilan kasvu yleensä vähentää kaasujen 
liukoisuutta. Tarkastelluista kaasuista metaani ja vety ovat ne kaasut, jotka liukenevat 
veteen eniten tarkastelluissa olosuhteissa (paine 1-300 bar, lämpötila 273-323 K ja 
suolaisuus 0-2 mol/kg). Helium on selvästi niukkaliukoisin veteen tarkastelluissa 
olosuhteissa, myös typen liukoisuus veteen on pienempi kuin metaanin ja vedyn. 
Kaasujen liukoisuuteen luonnonvesiin vaikuttaa monimutkaiset vuorovaikutussuhteet 
eri komponenttien välillä, tässä työssä on tarkasteltu vain osaa näistä. 
 
Outokummun 2,5 km syvässä kairareiässä ja sen paine-, lämpötila- ja 
suolaisuusolosuhteissa paineen kasvu vaikuttaa eniten siihen, miten paljon kaasuja 
liukenee veteen. Syväkairareiän veden suolapitoisuus kasvaa huomattavasti kohti 
suurempaa syvyyttä, ja suolaisuus vaikuttaa selkeästi kaasujen liukoisuutta alentavasti. 
Lämpötilan kasvu vaikuttaa myös yleensä kaasujen liukoisuutta alentavasti, mutta 
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lämpötilan vaikutus on huomattavasti pienempi kuin paineen ja suolaisuuden 
syväkairareiän olosuhteissa. 
 
Syväkairareiästä syvyyksiltä 180, 500, 970, 1470, 1820, 2350 ja 2480 m otetuissa 
näytteissä esiintyy vaihteleva, ja joissakin syvyyksissä huomattava, määrä kaasuja. 
Paineelliset näytteenottomenetelmät, kuten Posivan paineellinen vesinäytteiden 
ottolaitteisto (PAVE) ja ICDP:n (International Continental scientific Drilling Program) 
paineellinen tekniikka (PDS, Positive Displacement Sampler), jotka säilyttävät 
näytesyvyydellä vallitsevan paineen myös nostettaessa näytettä maan pinnan tasoon, 
ovat käyttökelpoisimpia tekniikoita tutkittaessa kaasumääriä kvantitatiivisesti. 
Paineellisilla tekniikoilla estetään kaasujen mahdollinen karkaaminen tai 
fraktioituminen ennen analyysiä. 
 
Outokummun syväkairareiän näytteiden kaasumäärien ja kaasuille laskettujen 
maksimiliukoisuuksien perusteella kaikki kaasut näyttäisivät olevan liuenneena veteen 
näytesyvyyksillä. Syvyydessä 180 m syväkairareiässä vallitseva paine (n. 18 bar) ja 
kaasujen osapaineiden yhteenlaskettu summa (n. 13 bar) ovat melko lähellä toisiaan, 
joten voidaan olettaa, että kuplia muodostuu eli kaasuja erkanee liuoksesta 
kaasumaiseen muotoon n. 150 metrin syvyydessä ja sitä ylempänä. Tarkastelu on tehty 
näytteenottohetkellä syväkairareiässä tietyllä syvyydellä vallitseville kaasumäärille ja 
olosuhteille, ja jokaista näytesyvyyttä on tarkasteltu erikseen. Tarkastelussa ei ole otettu 
huomioon veden ja/tai kaasujen liikkumista kairareiässä vertikaalisuunnassa. Jos 
kairareiän vettä pumpataan esimerkiksi n. 1000 metrin syvyydestä paineettomalla 
menetelmällä, kaasuja erkanee liuoksesta mahdollisesti jo n. 500 metrin syvyydessä ja 
sen yläpuolella näytettä ylös nostettaessa. 
 
Kaasut karkaavat liuoksesta kaasumaiseen muotoon, kun niiden pitoisuus ylittää sen 
maksimiliukoisuuden, joka voi olla liuenneena veteen. Todennäköisesti vähemmän 
liukoiset kaasut eli helium ja typpi ovat ne kaasut, jotka ensimmäisenä irtoavat 
liuoksesta. Toisaalta metaanin pitoisuus on syväkairareiän näytteissä selvästi suurin 
suurimmassa osassa näytteitä etenkin ylemmissä osissa kairareikää, joten myös metaani 
voi olla se kaasu, joka ensimmäisenä saavuttaa maksimiliukoisuutensa ja alkaa irrota 
liuoksesta paineen alentuessa. 
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LIITE 1 
 
Maon & Duanin (2008) mukaan saadut veden tiheyden arvot Outokummun 
syväkairareiän olosuhteissa näytesyvyyksillä on esitetty Taulukossa 11.  
 
 
Taulukko 11. Veden tiheyden arvot Outokummun syväkairareiän olosuhteissa Maon & Duanin (2008) 
mukaan. 
Syvyys (m) Veden tiheys (kg/l) 
180 1,006 
500 1,011 
970 1,011 
1470 1,014 
1820 1,039 
2350 1,040 
2480 1,048 
 
 
Yhtälöstä  
p = ρ * g * h, 
 
saadaan esimerkiksi syvyydelle 180 metriä: 
 
p = 1006,4 kg/m
3
 * 9,81 m/s
2
 * 180 m = 1 777 013 Pa ≈ 17,8 bar, 
 
jossa 
ρ = 1006,4 kg/m3 
g = 9,81 m/s
2 
h = 180 m 
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LIITE 2  
 
Wiebe & Gaddy (1935) ovat määrittäneet artikkelissaan heliumin liukoisuudet 
yksikössä cm
3
/g (= ml/g; Taulukko 12, STP olosuhteet), joka on muutettu yksikköön 
mol/kg seuraavasti (esimerkki liukoisuudesta, kun paine n. 25 bar ja lämpötila 298 K): 
 
n = pV/RT 
n = [(1 bar * 0,2156 ml/g) * 1000] / {83,145 [(ml*bar)/(K*mol)] * 273,15 K} 
n = 0,009493 mol/kg 
 
 
Taulukko 12. Wieben ja Gaddyn (1935) määrittämät heliumin liukoisuudet yksikössä cm
3
/g (STP) 
Paine (bar) Heliumin liukoisuus 
(cm
3
/g = ml/g) 273 K 
Heliumin liukoisuus 
(cm
3
/g = ml/g) 298 K 
Heliumin liukoisuus 
(cm
3
/g = ml/g) 323 K 
25 0,2322 0,2156 0,2225 
49 0,4674 0,4332 0,4445 
74 0,6973 0,641 0,6645 
98 0,924 0,8491 0,8827 
148 1,371 1,270 1,301 
197 1,807 1,688 1,734 
296 2,643 2,479 2,552 
 
 
Setschenowin yhtälön (Smith & Kennedyn 1983) avulla laskettu heliumin liukoisuus 
suolapitoiseen veteen on laskettu seuraavasti (esimerkkinä 298 K, n. 25 bar ja 1 mol/kg 
NaCl; ki(T) Taulukosta 2): 
 
S
i
(T) = S
i
0(T)/(e
Cki(T)
) 
S
i
(T) = (0,009493 mol/kg) / [e
 (1,0 mol/kg * 0,23)
] 
S
i
(T) = 0,007542 mol/kg 
 
 
 
Vastaavasti kuin heliumille, Wiebe & Gaddy (1934) ovat määrittäneet artikkelissaan 
vedyn liukoisuudet yksikössä cm
3
/g (= ml/g; Taulukko 13, STP olosuhteet), joka on 
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muutettu yksikköön mol/kg seuraavasti (esimerkki liukoisuudesta, kun paine n. 25 bar 
ja lämpötila 298 K): 
 
n = pV/RT 
n = [(1 bar * 0,436 ml/g) * 1000] / {83,145 [(ml*bar)/(K*mol)] * 273,15 K} 
n = 0,01920 mol/kg 
 
 
Taulukko 13. Wieben ja Gaddyn (1934) määrittämät vedyn liukoisuudet yksikössä cm
3
/g (STP). * -merkityt 
ovat keskiarvoja aineiston 293 ja 303 K:n arvoista, koska 298 K:n arvoja ei ollut aineistossa suoraan 
saatavilla paineille 74, 148 ja 296 bar. 
Paine (bar) Vedyn liukoisuus (cm
3
/g 
= ml/g) 273 K 
Vedyn liukoisuus (cm
3
/g 
= ml/g) 298 K 
Vedyn liukoisuus 
(cm
3
/g = ml/g) 323 K 
25 0,5363 0,436 0,4067 
49 1,068 0,867 0,809 
74 1,601 1,306* 1,212 
98 2,130 1,728 1,612 
148 3,168 2,579* 2,395 
197 4,187 3,39 3,165 
296 6,139 5,0275* 4,695 
 
 
Setschenowin yhtälön (Morrison ja Billett 1952)  avulla laskettu vedyn liukoisuus 
suolapitoiseen veteen on laskettu seuraavasti (esimerkkinä 298 K, n. 25 bar ja 1 mol/kg 
NaCl; ki(T) on arvioitu 298 K:lle Taulukosta 3): 
 
S
i
(T) = S
i
0(T)/(10
Cki(T)
) 
S
i
(T) = (0,01920 mol/kg) / [10
 (1,0 mol/kg * 0,0934)
] 
S
i
(T) = 0,01548 mol/kg 
